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概要
　21世紀を迎え、情報の多様化や流通量の増大による高度情報化社会の進展は顕著であ
る。その中におけるヒューマンインターフェースとしての電子ディスプレイの役割は極
めて大きいものがある。電子ディスプレイにおいても、今後、高精細・低消費電力・省
スペース・軽量化であるフラヅトパネル型ディスプレイへの社会的ニーズがますます急
増し、その市場も拡大の一途であろう。本論文で取り上げる無機エレクトロルミネヅセ
ンス（EL）ディスプレイは、自発光型のフラヅトパネルディスプレイの一つで、完全な固
体デバイスであり、動作温度が広範囲で、高信頼度、高コントラスト、高解像度などの
優れた特長を有する。このため、ワークステーシヨンなどのOA機器用、工作機械などの
FA機器用、または車載用ディスプレイとしてすでに実用化されている。しかし、これら
はすべて発光材料に黄燈色発光のZnS：Mnを用いたモノクロームタイプのディスプレイで
あり、ELディスプレイの本格的な普及には、フルカラー表示のためのRGB発光材料の
開発、特に青色発光EL材料の開発が必要である。
　1999年に、青色の色純度に優iれた高輝度なBaAl、S、：恥が発表されたが、高温プロセス
が必要不可欠であるとともに、3元系母体の化学的な不安定性や低発光効率という問題を
抱えている。本論文では、発光層の母体材料として、単純な2元系の材料で母体の形成
に高温プロセスを要しないSrSに着目し、発光中心としてCe・・またはCu・を用いた場合
の青色発光EL材料の基礎的な研究を行った。　SrS：Ceは、1984年以来、青色EL材料とし
て期待されているが、未だ実用には至っていない。本研究では、長年、国内外の多くの
研究機関において研究されながらも、実用材料に至らなかったSrS：Ceに関して、次に示
すような方針により、SrS：Ceの実用化を視野に入れた研究を行った。まず、出発原料や
焼成条件を系統的に変化させた粉末蛍光体を作製し、材料自体が有しているポテンシャ
ルを見極めた。その結果、これまで明らかにされていなかったCe3＋発光中心のSrS格子
中への活性化条件や、高発光効率と低温プロセス化を同時に満たす、Rbの添加技術を見
い出した。次に、その知見を元に、SrS：Ce薄膜EL素子の高性能化を目指した結果、
SrS：Ce発光層の成膜時に安定な硫黄の供給としてH、Sガス供給を行い、硫黄過剰な成膜
雰囲気を作り出すことで、Ce・・発光中心のSrS格子中への活性化が促進され、高輝度、高
発光効率が実現された。1妊セパルス波電圧駆動にて、輝度L、。＝955cd／rn2、発光効率η、。
＝1．151m／W、　CIE色度座標（0．28，0．53）が得られた（いずれもしきい電圧より40　V高い印
加電圧の場合）。また、成膜時にRbを添加することにより、安定なCe3＋－Rb・複合中心の生
成による理想的な青緑色発光を呈する薄膜EL素子の作製に成功した［C肥色度座標（0．18，
0．34）］。さらに、Rbの添加は、　EL素子の長寿命化において非常に有効であることを明ら
かにした。一方、BaTiO3厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子を作製し、
EL素子の構造的な観点からの検討も行った。　SrS：Ce発光層の成膜時のH、Sガス供給によ
りBaTio、高誘電体絶縁層の還元劣化が生じたが、熱分解したH、Sガスを用いることによ
り、BaTio、高誘電体絶縁層の還元劣化が抑制され、高輝度と高発光効率が実現された。1
km駆動にて、　L、。＝710　cd／m　2、η、。＝1．241m／Wが得られた。また、　SrS：Cu薄膜EL素子
に関しては、Cu・発光中心の濃度制御、ならびに均一な付活を可能にする原料交互供給型
ホットウォール蒸着法を採用することにより、1kH乞駆動にて、最高輝度100　cd／m2、発光
効率0．11m／W、　CIE色度座標（0．19，0．28）を示すEL素子の作製に成功した。
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調章　序論
1つ．研究背景
　21世紀を迎えた現在、情報の多様化や流通量の増大による高度情報化社会の進展は顕
著である。まさに、「IT（lnformation　Technology）革命」の時代である。パソコン、携帯電
話、インターネヅト、デジタル放送など、情報産業の発展には終わりがないように思え
る。そのような情報産業の大量な情報の流通を支えるメディアは、光メディアあるいは
衛星メディアであり、これらのメディアを介して、大量・高速の情報をマルチメディア
システムが統御する。これからのマルチメディアシステムは、従来のテレビ放送などの
ような単方向性のマスメディアとは異なり、ユーザからの情報発信も可能にする双方向
性機能を持つようになる。そういう観点から、大量の情報を画像情報として人間に提供
するためのヒューマンインターフェースとしての電子ディスプレイの役割は極めて重要
である。
　電子ディスプレイデバイスは、一般に電気・光学変換効果により画像を形成する表示
デバイスと、周辺の電気信号回路や光学系などの部品から構成されているが、ディスプ
レイとしての基本特性を決める心臓部は表示デバイスである。図1－1－1にディスプレイデ
バイスを直視型、投写型、そして空間像型の3つの観視モードにおいて分類したものを
示す。側ディスプレイ本体の表示体に表示された画像源を直接観視する標準的な方式で
ある直視型を見ると、形状からブラウン管（CRT：Cathode　Ray　Tube）とフラヅトパネルデ
ィスプレイに二分され、フラヅトパネルディスプレイはデバイスが発光する自発光型と、
デバイス自身は発光せずに他の光を制御する機能の非発光型に大別される。CRTは、
189フ年にドイヅのブラウンにより発明されて110余年になる。現在でも、表示品質・経
済性・市場占有率の点で第1位の地位を保ち、ディスプレイ業界を支え続けている。し
かし、近年では携帯端末機器の普及やデジタル・テレビ放送の本格的な普及などにより、
一1一
???ィ????
直視型一
投写型
　　　　
CRT
＝上［
CRT
ライト
バルブ
非発光型
発光型
HMD
　　液晶
　　DMD
　　その他
ホログラフィ
LCD
その他
PDP
EL（無機EL、有機EL）
LED
VFD
FED
FCRT
その他
図14－1ディスプレイのデバイス技術分類．ディスプレイデバイスを直視型，投写型，
　　　　そして空間像型の3つの観視モードにより分類した．CRTはブラウン管，　LCD
　　　　は液晶ディスプレイ，PDPはプラズマディスプレイ，ELはエレクトロルミネ
　　　　ヅセンス，LEDは発光ダイオードディスプレイ，VFDは蛍光表示管，　FEDは
　　　　冷陰極電子放出ディスプレイ，FCRTはフラヅトCRT，　DMDはディジタルマ
　　　　イクロミラーデバイス，HMDはヘヅドマウントディスプレイを表す．
　　　　［（14）谷千束：「ディスプレイ先端技術」，共立出版，（1998）p．32］
一2．
電子ディスプレイに対して、「軽量化」「低消費電力化」「大型化」「超高精細化」「低コス
ト化」「省スペース化」が求められ、フラヅトパネル型のディスプレイがその有力な候補
となっている。その代表的なものとして、液晶ディスプレイ（LCD：Liquid　Crystal　Display）
が様々な分野で実用化され、市場ではCRTに次ぐ第2位の地位を占めている。一方、プ
ラズマディスプレイパネル（PDP：Plasma　Display　Panel）は対角40インチクラスの壁掛け
型や、100インチを越えるサイズながら極めて奥行きの小さい据置型フラヅトパネルディ
スプレイとして既に市場に流通し、LCD同様に日本が中心となって周辺技術を含めて開
発が非常に活発になっている。蛍光表示管（VFD：Vacuum　Fluorescence　Display）は数字や
文字表示ディスプレイとして、家電製品やAV製品、車載・計測用機器などに幅広く使わ
れている。また、有機エレクトロルミネヅセンス（EL：Electroluminescence）ディスプレイ
は、最近、携帯情報端末機器用のディスプレイなどに実用化されている。
　本論文にて取りあげる無機ELディスプレイは、発光型のフラヅトパネルディスプレイ
の一つである。無機ELディスプレイは、完全な固体デバイスであり、動作温度が広範囲
で、高信頼度、高コントラスト、高解像度、高速動作を同時に満たすなどの優れた特長
を有している。このため、現在、ワークステーションなどのOA機器用、工作機械などの
FA機器用、または車載用として実用化されている。しかし、現在実用化されているのは
モノクロームタイプ（ZnS：Mnによる黄榿色発光）のELディスプレイのみで、フルカラー
表示タイプのディスプレイはまだ試作段階にすぎず、今後の本格的な普及のためには、
フルカラー表示を可能にするEL発光材料の開発が必要不可欠である。無機ELディスプ
レイは、大型化にも適し、発光部を真空にしたり、不活性ガスを導入したりする必要が
ないため製造コストを抑えることができる。ゆえに、発光材料の問題さえ解決されれば、
コストパフォーマンスに優れた超高精細な大型ディスプレイとして実用化される可能性
を秘めている。
一3一
1－2．ELディスプレイ
1－2－1．EL（Electroluminescence）とは
　ELとは、完全固体の半導体、主に蛍光体に電界を加えたときに発光する現象である。
BLには、大きく分けて電流注入型ELと電界励起型ELの二つがある。これらのELの動
作原理を図1－2－1に示す。⇔電流注入型ELとは、発光ダイオード（LED：Light　Emitting
Diode）に代表されるように、半導体のp－n接合に電圧印加することにより少数キャリアが
注入され、多数キャリアと再結合する際の発光である［図1－24（a）］。有機ELも動作機構
の点において電流注入型のELといえる。一方、電界励起型ELとは、本論文で取り上げ
る無機薄膜ELディスプレイ（以後、　ELディスプレイと記述する）に代表されるように、
半導体の薄膜や微結晶粉末に電圧を印加し、半導体中の電子を加速させることにより高
エネルギーが生じ（ホットエレクトロン）、その電子が発光中心に衝突することにより発
光中心が励起され、発光が生じることである［図1－2－1（b）］。
1－2－2．ELディスプレイの歩み
　ELの歴史は、1936年にフランスのG．　DestriauがZnS粉末蛍光体を油性溶液に浸し、
これに交流電圧を印加した際の発光現象として観察したことに始まる。デバイスへの応
用は、1950年代の初め、可視光に対して透明でしかも導電性の材料SnO、を主成分とする
透明導電膜（ネサ膜）が開発され、1952年にシルバニア社がELランプ（商品名Panelite）
を発表し、面発光源としての可能性を見いだしたのが始まりである。これが引き金とな
って、世界的規模でELの研究・開発が始まった。この時期のEL素子はCuを添加した
ZnS粉末を低融点バインダと混合して膜層を作り、その一面にはネサ膜を、他面には金属
膜を電極として付けていた。後に分散型ELに分類されるものである。しかし、低輝度と
短寿命の問題が解決されず、実用化には至らなかった。
　1960年代後半、現在のELディスプレイの基礎となる幾つかの新しい技術が開発された。
蛍光体粒子表面をCu＋イオンで処理することにより、　DC駆動の分散型EL素子が開発さ
れた。⇔また、発光層を薄膜化する技術や、希土類フヅ化物を局在発光中心として添加
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?? EL
o ●　　⑲　②
P°‘ o●D°D『薩
o ㊥
㊨　　　oo ●
?????
伝導帯
価電子帯
（b）
図1－2－1　ELの動作原理．（a）は電流注入型EL，（b）は電界励起型ELを表す．
　　　　［（1－2）H．Kobayashi：Proc．　SP肥拶10（1993）15］
一5一
することにより高輝度が達成された。（1∋さらに、1974年に、分散型ELの課題であった
輝度と寿命の問題を解決した高輝度・長寿命の二重絶縁層構造の薄膜EL素子が誕生し
た。（ト5）以後、この構造をべ一スにEL素子の開発が進展する。応用開発の面では、
ZnS：Mnを発光層材料とした黄榿色発光の二重絶縁層構造パネルの生産開発技術が精力的
に行われ、1983年には、日本において、320x240ドットで対角線6インチ規模のマトリ
クスパネルが量産されるに至った。
　近年では、ELディスプレイが、より多くの情報量を表示できるようにフルカラー化へ
の研究が精力的に行われている。1992年には黄燈色発光のZnS：MnにR／Gカラーフィル
ターを組み合わせたVGAマルチカラーパネル（Red／Yellow／Green）が発表され、倒さらに
1993年に赤色にZnS：Mn／Red五lter、緑色にZnS：Tb、青色にCaGa、S、：Ceを用いたフルカラ
ーELパネルが報告された。⑰また、カナダのWestaim社（現在iFi∫e　Technology）はセラ
ミック基板上に、厚膜高誘電体層と薄膜発光層を堆積させたHybrid　EL構造を発表し、倒
この素子構造を用いて、同社は1997年9月に5インチのフルカラーパネルを、1998年6
月に8．5インチのフルカラーパネルを、同年末には17インチのフルカラーパネルの試作
に成功した。さらに、同社は、フルカラーELディスプレイの実用化に向けて、2000年2
月にTDK株式会社と応用製品製造に向けた技術提携を結んだ。その提携により、　TDK株
式会社は、2001年10月にiFire　Technologyの技術をべ一スに青色カラーフィルターなし
で、C肥（Commission　Internationale　de　PEclairage）色度座標（0．119，0．127）で輝度100　cd／m2を
超える青色発光ディスプレイの開発に成功した。⑰同時に、輝度の半減寿命も、テレビ
などの応用に必要とされる3万時間を達成した。また、2002年7月には、30インチ型を
超える大型フラヅトパネルディスプレイの実用を目指して、iFire　Technology社と三洋電
機株式会社が技術開発で提携し、新たな展開を迎えようとしている。
　一方、ELディスプレイの高信頼性、耐環境性を活かした、車載用ディスプレイへの応
用も試みられている。1998年7月にはデンソー製のモノクロELパネルが車載用ディスプ
レイとしてTOYOTAのVISTAに搭載された。〈1“1°）現在では、　TOYOTA車（CROWN
MAJESTA）のダヅシュボードに、両側に透明電極を用いた透明ELディスプレイ（黄榿色
のモノクロームタイプ）が搭載され、注目を集めている。
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1－2－3．EL素子の分類と特長
　EL素子は、構造的には発光層が粉末蛍光体から構成された分散型ELと緻密な薄膜で
構成された薄膜型ELの2種類に、動作モードの点からは、交流動作型ELと直流動作型
ELの2種類に分類される。図1－2－2にEL素子の分類と特長をまとめる。（1’三1）この中で、
本論文で取り上げるのは、薄膜型交流ELである。
　　　　　　　　交流駆動型　　　　　　　　　　　　・液晶表示用バックライト、感光体消去ランプ
　　　　　　　　　（商品段階）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・高発光効率（］～51m〈IV）
　　　　　　　　直流駆動型　　　　　　　　　　　・マトリクス表示
　　　　　　　　　（開発段階）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・発光効率（05～1WW）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・寿命に問題あり
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・マルチカラー化が可能
　　　　　　　　　　　　　　　　非メモリ型一・高精細マトリクス表示
　　　　　　　　　　　　　　　　（商品段階）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・長寿命（＞2万時間）
　　　　　　　　交流駆動型　　　　　　　　　　　　・フルカラーの可自自生あり
　薄膜型EL　　　　　　　　　　　　メモリ型一・寿命、特性の均一化に問題あり
　　　　　　　　　　　　　　　　（研究段階）
　　　　　　　　直流駆動型　　　　　　　　　　　　・素子信頼性に問題あり
　　　　　　　　　（研究段階）
図1之2ELの分類と特長［（1－11）松本正一：「電子ディスプレイ」，オーム社，（1995）
　　　　P・115］
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1－3．カラーELディスプレイの最近の進展と課題
　現在のELディスプレイの研究開発は、フルカラー表示方法とEL素子構造の2つの観
点から行われている。フルカラー表示方法には、図1－3つに示すように、大きく分けて
R／G／B発光層によるパターニング法と積層型白色発光層によるカラーフィルタ法の2種類
がある。（1’12）
　RGB発光層によるパターニング法には、光の三原色であるR（赤色）、　G（緑色）、　B（青
色）の発光材料が必要である。R／G／B各画素のフィルファクターが等しく、各発光色が
TV－CIE座標値をもつとすると、要求されるR／G／B画素の輝度比は、26．5：65．8：7．7とな
る。（三’］3）白色面輝度を100または150cd／m2に設定し、フィルファクターを0．22とした場
合の必要なR／G／B各画素の輝度を表1－3－1に示す。表1－3－2に、発光層の母体材料に硫化
物を用いた場合の、R／G／B各発光色における薄膜EL素子の輝度、発光効率、　CIE色度座
標の現状を示す。赤色に関しては、すでに実用EL材料になっている黄榿色発光の
ZnS：MnにCdSSeフィルターを組み合わせることにより表示する。（1“15）緑色に関しては、
これまで、ZnS：Tb系の材料に関して研究が行われ、高輝度・高発光効率が得られている。
（1一］ス18）さらに、近年はZnSとMgSを混晶化させたZnMgS：MnによりMnの発光を短波長
側にシフトさせる研究が活発に行われている。恨M陶青色に関しては、フルカラー化の
点で最も問題となっているところである。現在、SrS：Ce、　CaGa、S、：CeやSrGa、S、：Ceなどの
チオガレート系材料、SrS：Cu、そしてBaAl，S、：Euなど数多くの材料が研究開発されている。
SrS：Ceは1984年に発表されて以来、（1釣電子線蒸着法、　MBE（Molecular　Beam　Epitaxy）法、
ALE（Atomic　Layer　Epitaxy）法、スパヅタリング法など様々な手法にて作製されている。
しかし、SrS：Ceの発光色はブロードな青緑色発光であるために、青色フィルターが必要
となる。現在では、90Hz駆動にてCIE（0．13，0．15）と49　cd／m　2の輝度が得られている。（1’16）
1993年に、青色純度の優れたCaGa、S、：Ceなどのチオガレート系材料が報告された。（助し
かし、結晶構造が3元の欠損型構造であるために、組成の制御が難しいという問題を抱
えていた。新しい青色EL材料として、1997年にスパヅタ法と高温アニール処理の組み合
わせにより作製されたSrS：Cuが報告された。（1遡60　Hz駆動にて、輝度28　cd／m2、発光効
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（a）RGB発光層によるパターニング法
アルミ背面電極→
絶縁層一黶D：：，，：、：
RGB発光層一一一一＿→』
絶縁層　一一一一一→』．．．
ITO透明電極
ガラス基板一一レ
壷線方向
（b）積層型発光層によるカラーフィルタ法
アルミ背面電極
絶縁層～一一「』
白色発光層＼＼」
絶縁層一一も
ITO透明電極
ハリヤ層→
RGBフィルタ層
カラス基板＿」レ
奮観察方向
図1－3－1ELディスプレイのフルカラー表示方式．（a）にRGB発光層によるパターニング
　　　　法，（b）に積層型発光層にカラーフィルターを組み合わせたカラーフィルタ法を
　　　　示す．［（1－12）CNKing：199251D　5εm〃αr　Lec航e礼oτes，βo∫τoη，　Mα∬oc加sε晦
　　　　1992（Society　for　Information　Display，　Playa　del　Rey，　CA，1992）p．　M－6／1－6／36］
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表1－34　フルカラーELディスプレイに必要なR／G／B画素の輝度．白色発光時の輝度が
　　　　　100または150cd／m2の場合である．［（1－13）R．　T．　Tuenge：IEIectroluminescence！1
　　　　　野o乙6ψ、玩LWO酩3吻ρoηE／εαγoZμ励〃escεηc（ちE1仇sO　71e顕s，1992（University　of
　　　　　Texas，　El　Paso，　Texas，1992）p，173］
Color Pixe▲Lu面nance（cd／m2）
iareal　white＝100　cd／m2）
Plxel　Lu頂nance（cd／m2）
iareal　white＝150　cd／m2）
Red 120 181
Geen 299 449
B畑e 35 53
表1－3－2　薄膜EL材料（硫化物母体の場合）の現状
材料 発光色 輝度（cd／m2）発光効率（Ww） CIE（x，　y）駆動周波数（｝セ 文献
ZnS：Mn Yellowish　orange300 2～4 （0・50，0・50） 60 （1－14）
ZnS：M副CdSSe　filterRed 20fL 0．8 （0・65，0・35） 60 （1－15）
ZnMgS：Mn／filterRed 270 一 （0’60，0．40） 90 （1－16）
ZnS：TbOF（SP） Green 100 ～1 （0・32，0・60） 60 （1－17）
ZnS：TbS（ALE） Green 70 ～1 （0・32，0・60） 60 （1－18）
ZnMgS：Mn／filterGreen 1037 ’ （038，0・62） 90 （1－16）
SrS：Ce，Cl，Ag Blue　green 142 2 （0・26，0・47） 60 （1－19）
SrS：Ce／filter Blue 49 一 （0・13，0・15） 90 （146）
SrS：Cu Blue 28 0．22 （0・15，0・23） 60 （1－20）
CaGa2S4：Ce Blue 10 一 （0・15，0・19） 60 （1－7）
CaS：Pb Blue 80 一 （0・14，0・07） 60 （1－21）
BaAl2S4：Eu Blue 65 蚕 （0・12，0・10） 50 （1－22）
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率0．221rn／Wという高い値を示した。しかし、青色純度の点でまだ不十分であるといえる。
1999年、青色純度に優れ、しかも高輝度を示すBaAl、S、：Euが報告された。（1鋤50　Hz駆動
にて、輝度65cd／m　2、　CIE色度座標が（0．12，0．10）という極めて良い値を示した。この材料
に関しては、材料自体の化学的な安定性と低発光効率（0．11m／W程度）が現在問題となっ
ている。（1釣一方、R．／G／B発光層によるパターニング法を用いたフルカラーパネルは1993
年に試作された。⇔この試作パネルでは、赤色にZnS：Mn／filter、緑色にZnS：Tb、青色に
CaGa、S、：Ceが用いられた。また最近、　iFire　Technologyにより、赤色と緑色にZnMgS：Mn
とR／Gカラーフィルター、青色にSrS：CeとBカラーフィルターを組み合わせることによ
る、フルカラー表示の検討が行われた。（L正6）図1－3－2にこの方式による色再現能力を示す。
参考として、現在CRTディスプレイに使用されている実用蛍光体のCIE座標値もプロヅ
トした。CRTと比較して、すべての色において色純度が劣っていることがわかる。さら
に、同社は、新しい青色、緑色材料を用いた試作パネルの報告を行った。醐青色材料に
はBaAl、S、：Buが用いられている。図1－3－3に新しい材料を用いた場合の色再現能力を示す。
新しい材料を用いることにより、CRTに匹敵する色再現表示が可能となった。
　次に、積層型白色発光層によるカラーフィルタ法について説明する。この構造は、白
色発光ELとパターン化したR／G／Bカラーフィルターを組み合わせることによりフルカラ
ー表示を行う。白色発光ELは黄榿色発光のZnS：Mnと青緑色発光のSrS：Ceを積層させ
ることにより得られる。（助このZnS：Mn／SrS：Ce発光層とカラーフィルタを組み合わせて、
対角4．4インチ213（x3）x200のR／G／Bマルチカラー薄膜ELパネルが開発された。（1鋤しか
し、このカラーフィルターと組み合わせた構造は、光の取り出し効率が低いため、実用
化させるためには、より高輝度（2000cd／m　2程度）な白色発光が必要になると考えられる。
　最近、EL素子の構造を変化することによる研究開発もさかんである。最近のフルカラ
ーELディスプレイの進歩は、従来のガラス基板上に各層を成膜する構造（図1－3－1参照）
ではなく、図1－3－4に示すようなセラミヅク基板上に、厚膜高誘電体絶縁層と薄膜発光層
を組み合わせたHybr輌d構造の採用にある。（1緬2略3°）この構造を用いることにより、薄膜
発光層の高温度条件下における作製を可能にし、膜質の改善が期待できる。また、従来
素子と比較して反対側から光を取り出す構造（反転型構造）を有している。すなわち、こ
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0．90
0．80
0．フ0
0．60
050
ら
　0．40
0．30
α20
0．10
SrS：Ce
／blue　filter／．
（Zn，　Mg）S：Mn
／red　filter
0
0　　　0．10　　0．20　　0．30　　0、40　　0．50　　0．60　　0．7G　　O．80
　　　　　　　　　x
図1－3－2iFire　Technologyによる試作パネルの色再現能力．赤色と緑色をZnMgS：Mnと
　　　　R／Gカラーフィルター，青色をSrS：CeとBカラーフィルターを組み合わせるこ
　　　　とにより表示した．点線はCRTの実用蛍光体による色再現能力である。
0．90
0．80
0．70
0，60
050
ら
　G40
α30
0．20
0。10
（Zn，　M【9）S：Mn
／桧dfilter
0
0　　　0．10　　0．20　　0．30　　0．40　　050　　α60　　0．70　　0．80
　　　　　　　　　x
図1－3－3iFire　Technologyによる試作パネルの色再現能力．新しい青，緑色材料の開発に
　　　　より，CRTに匹敵する色再現能力を可能とした．
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の反転型構造とパターンフィルタ方式を組み合わせることにより、フィルターと発光層
の距離が狭くなり、視差による混色をさけることが可能になる。
　現在、カナダのiFire　Technologyが、反転型Hybrid構造とパターンフィルタ方式を用い
て、高性能なフルカラーELディスプレイの開発を精力的に行っている。（1’1輪293°）
畢観察方向
RGBフィルタ層
バリア層
ITO透明電極
薄膜絶縁層
発光層
厚膜高誘電体絶縁層
図1－3－4　反転型ハイブリヅドEL素子構造．セラミヅク基板上に，厚膜高誘電体絶縁層
　　　　と薄膜発光層を組み合わせた構造である．［（1－16）D．Seale　and　X．　Wu：Pro旦舵
　　　　6z〃批D坤1αy　W∂rんs乃0ρ∫，5e〃4鵬」4ρ微1999（Institute　of　Image　Information　and
　　　　Television　Engineers，　Tokyo，　and　Society　for　Information　Display，　Japan　Chapter，
　　　　Atsugi，1999）p．861］
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1－4．本論文の概要と構成
　本論文では、より高品質なフルカラーELディスプレイの実現のために、現在最も問題
視されている、青色発光材料に関する基礎的な研究を行った。発光層の母体材料に、2元
材料で、母体の形成に高温熱処理を要しないSrSに着目し、発光中心としてCe3＋または
Cピを用いた青色発光EL材料（SrS：CeとSrS：Cu）を取り上げた。　SrS：Ceは、1984年以来、
青色EL材料として国内外で精力的に研究開発が行われ、現在ZnS：Mnに次ぐ発光効率が
得られているが、未だ実用には至っていない。その原因は、SrS：Ce自体が持っているポ
テンシャルを最大限に活かしきれていないからであると考えている。そこで、本研究で
は、まず、SrS母体粉末およびSrS：Ce粉末蛍光体の作製・評価を行い、　SrSおよびSrS：Ce
の材料自体の基礎的な物性を調べた。さらに、その知見を元にSrS：Ce薄膜EL素子の実
用化に向けて、更なる輝度、発光効率の向上を目指した。また、発光中心をCu＋にした
SrS：Cu薄膜EL素子の作製も行い、青色EL材料としての可能性を探った。
　本論文は、6つの章により構成されている。以下に、各章ごとの概要を簡単に述べる。
　2章では、本論文において取り上げた2種類のEL素子構造（二重絶縁薄膜EL素子構造
と厚膜高誘電体EL素子構造）ついて説明する。また、本論文で着目した、　SrS母体の基
本的な物性ならびに局在型のCe3＋発光中心やCピ発光中心の発光遷i移過程についても説
明を行う。
　3章では、高輝度・高発光効率を示すSrS：Ce薄膜EL素子ならびにSrS：Cu薄膜EL素子
を作製するための基礎的な知見を得るために、SrS粉末、　SrS：Ce粉末蛍光体およびSrS：Cu
粉末蛍光体における検討を行う。Sr／Sの組成比を変化させたSrS母体の作製、ならびに
SrS粉末の再焼成を行うことにより、　SrS母体からの紫から赤色までの広い波長領域にお
ける発光を観測し、その発光とSrSの結晶性の相関を調べ、さらにその発光起源について
考察する。また、SrS：Ce粉末蛍光体における、　SrS格子中へのCe3＋発光中心の活性化条件
を調べる。系統的な実験により、SrS格子中にCe3÷発光中心を多く付活させるには、　SrS
母体申のSr欠陥の量を多くすることが重要であることを見い出した。さらに、イオン半
径が大きいアルカリ金属（Rb）を添加することにより、青色の色純度に優れ・かつ高発光
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効率を示すSrS：Ceの作製が可能であることを明らかにした。一方、　SrS：Cu粉末蛍光体に
関しては、青色を呈する八面体対称性のCu＋発光中心の生成について考察する。
　4章では、SrS：Ce薄膜EL素子の高輝度・高発光効率化を目指す。大きく分けて、
SrS：Ce発光層の高品質化と、厚膜高誘電体層と薄膜発光層を組み合わせたEL素子構造の
検討を行う。前者では、3章で得られた知見を元にして、硫黄供給方法や成長基板温度な
どの成膜条件の最適化、またアルカリ金属を添加することにより、SrS：Ce薄膜EL素子の
高輝度化・高発光効率化を目指す。その結果、H，Sガスによる安定な硫黄供給、硫黄過剰
な成膜雰囲気による薄膜申へのCe3＋発光中心の取り込み促進、ならびにRb添加による青
色の色純度の改善とEL動作の安定性を見い出した。一方、後者では、熱分解したH，Sガ
スを供給することにより、BaTio，高誘電体層の還元劣化を抑制し、高輝度、高発光効率
化に成功した。
　5章では、SrS：Cu薄膜EL素子について検討を行う。SrS：Cu発光層の作製を、電子線蒸
着法と原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法の2つの蒸着方法にて試みる。また、青色
の色純度に優れたEL素子を得るための適切な成膜方法および条件について考察を行う。
　6章では、本研究の総括を行う。
　また、付録として、3つの章を設けた。そこでは、本論文の参考となる、粉末蛍光体の
作製方法および評価方法、薄膜EL素子の動作機構ならびに評価方法、さらにハロゲン元
素の添加によるSrS：Ce粉末蛍光体の結晶性および発光特性の改善について論じる。
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2章 巳素子の構造と材料
2－1．交流EL素子の構造
　ここでは・現在注目されている2種類の交流型EL（Electroluminescence）素子構造につい
て示す。2種類の交流型EL素子構造とは、ガラス基板を用いた二重絶縁層構造を有する
薄膜EL素子（二重絶縁薄膜EL素子）とセラミヅク基板上に厚膜高誘電体層と薄膜発光層
を堆積させた厚膜高誘電体EL素子である。
2－1－1．二重絶縁薄膜EL素子
　薄膜型交流動作のELディスプレイは、発光層を2枚の絶縁層でサンドイヅチ状に挟ん
だ二重絶縁層構造が考案されてから、（鋤この構造による研究開発ならびに企業化が進め
られている。図2－1－1に一般的な二重絶縁層構造を有する薄膜型交流EL素子の構造を示
す。ガラス基板の上にITO（hdium　Tin　Oxide）透明電極、第一絶縁層、発光層、第二絶縁
層、背面金属電極を積層した二重絶縁構造である。発光層と絶縁層の膜厚はそれぞれ0．5
～1μm、02～0．3μm程度であり、全膜厚としても15μm程度である。このような二重
絶縁構造を採用することにより、素子の絶縁破壊を防ぎ、かつ、発光層に対して106
V／crn2以上の高電圧を安定に印加することが可能になる。さらに、緻密な絶縁膜により、
発光層を外部雰囲気（湿気や不純物）から遮断して、劣化を防ぐ効果もある。また、背面
金属電極をITO透明電極にすることにより、素子の背後が見えるような透明BL素子の作
製も可能となる。働絶縁層の材料としては、素子全体の絶縁破壊を防ぐために、高い絶
縁破壊電界E，。を有するSiO、、　Si、N、、卍、O，、　Y、0，、　BaTiO、などや、これらの積層膜、ま
たは混合膜が用いられる。表2－1－1に薄膜化した場合の主要な絶縁層材料の誘電特性を示
す。（23）表2－1－1のε，は比誘電率、E、。は絶縁破壊電界である。また、　SHBはSelf－healing
breakdown　mode：自己修復モード、　PBはPropagaをing　breakdown　mode：伝播モードである。
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表2－1．1
Back　Metal　Electrode
／　　＼
2nd　Insulating　Layer
　　　：02～03μm
1st　Insulating　Layer
　　　：0．2～03μm
ITO　Transparent
Electrode：0．1μm
図2－1－1　ガラス基板を用いた二重絶縁薄膜EL素子構造
薄膜化した場合の主要な絶縁層材料の誘電特性．εrは比誘電率，E，．は絶縁破
壊電界である．SHBはSelf－healing　breakdown　mode：自己修復モード，　PBは
Propagating　breakdown　mode：伝播モードである．
［（2－3）Y．A．　Ono：ltElectroluminescent　Display！1，　World　Scientific（1995）p．65］
MaterialDeposition　methodεr E，D（108V／m）εoε，EBD（μC／cm2）Breakdown　mode
Sio2 Sputtering4 6 2 SH［B
SiON Sputter｛ng6 7 4 SHB
SiON PCVD 6 7 4 SHB
AI203 Sputtering8 5 3．5 SHB
Al203 ALE 8 8 6 SHB
Si3N4 Sputtering8 6－8 4－6 SHB
SiAlON Sputtering8 8－9 5－6 SHB
Y203 EBE 12 3－5 3－5 SHB
Y203 Sputtering12 3－5 3－5 SHB
BaTio3 Sputtering14 3．3 4 SHB
Sm203 EBE 15 2－4 3－5 SHB
Ta205－Tio2ALE 20 7 12 SHB
BaTa206Sputtering22 3．5 7 SHB
Ta205 Sputtering23－25 15－3 3．7 SHB
PbNb206Sputtering41 15 5 SHB
Tio2 ALE 60 0．2 1 PB
Sr（Zr，　Ti）0、 Sputtering100 3 26 PB
SrTio3 Sputtering140 1，5－2 19－25 PB
PbTio3 Sputtering150 0．5 7 PB
．20一
本研究では、第一および第二絶縁層としてSi，N、膜またはぷ、03とTiO、を積層したATO
（Alurninum　Titaniurn　Oxide）膜を用いた。
2－1－2．厚膜高誘電体EL素子（Hybrid　EL素子）
　厚膜高誘電体EL素子（Hybrid　EL素子）は、セラミヅク基板上に、厚膜高誘電体層と薄
膜発光層を堆積させた反転構造型EL素子のことである。その素子構造を図2－1－2に示す。
この素子構造は、ガラス基板を用いたEL素子（図2－14）にはできなかった高温プロセス
（高基板温度、高温アニール処理など）を可能とし、発光層の結晶性の改善ならびにEL特
性の向上が期待できる。
　EL素子は、絶縁層容量C，と発光層容量C，が直列に接続されていることより、素子全
体の容量C、、は、
　　　C茎CpCEL＝　　q＋Cp
（24－1）
となる。外部印加電圧は、これらの容量（C，とC，）で分割されてそれぞれの層にかかるこ
とになるので、発光層にかかる電圧の割合を増やし、発光開始電圧（しきい電圧：V、、）を
低減させるためには、できるだけ比誘電率ε，の高い材料を用いることが望ましい。また、
比誘電率ε，の高い材料を用いることより、輝度増加の要因となる移動電荷量の増加を引
き起こす。表2－1－2に主要な絶縁層材料の比誘電率を示す。（詞本研究では、厚膜高誘電
体層としてBaTiO、を採用した。
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ITO　Transparent　Elec廿ode：0．1μm　Thin－Fi㎞
　　　　　　　　　　　　　　　　　Insulating　Lay^ ＼　　 　　　 　　　　：02～0．3μ
㌔
　亀　s　　　　　　　　　　　　　　　／
　　　　　Thick－F血n　D　ielectric　Layer
i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（kノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿）wノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
　　Electrode
Ceramic　Substrate
図2－1－2　厚膜高誘電体EL（Hybrid　EL）素子構造．セラミック基板上に厚膜高誘電体層と
　　　　薄膜発光層を組み合わせた構造である．
，22一
表2－1－2　主要な絶縁材料の比誘電率。
　　　　［（2－4）権田俊一：「薄膜作製応用ハンドブヅク」，エヌ・ティー・エス（1995）
　　　　P．928］
Material εr
Sio2 3．8
Si3N4 7
Ta205 28
Y203 16
SrTio3 240
BaTio3 1400
PbTio3 100
PbZrO3 100
Ba，　Sr　Tio，3000～15000
Pb，　Zr　Tio3200～700
BaM　F4 10
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2－2．発光層材料
　EL発光は電界により加速された高エネルギーを持つ電子（ホヅトエレクトロン）による
発光中心の衝突励起により生ずることより、発光層材料として次のようなことが要求さ
れる。働
（a）106V／cm程度の電界を印加できる半絶縁性の半導体であること。
（b）電界によるイオン化のため、通常の半導体光デバイス（電流励起型）のような電子一正
孔対の再結合による発光の利用は期待できない。このため、多くの蛍光体で発光中心と
して用いられている遷移金属イオンあるいは希土類イオン（局在型発光中心）の内殻電
子の遷移による発光を利用する必要がある。また、発光中心の添加のため母体材料の陽
イオン（カチオン）の種類を考慮する必要がある。
（c）106V／cm程度の電界による界面準位、バルクトラヅプからのキャリアの発生・注入を
利用するため、少数キャリアの注入は必要ではない。すなわち、通常の発光ダイオード
やレーザーダイオード用の半導体材料で課題となる電気伝導型の制御やp－n接合の作製は
必要ではない。したがって、EL素子は、多数キャリアデバイスと考えることができる。
（d）EL発光層には多結晶薄膜を使用し、単結晶である必要はない。これはp－n接合の形成
や、電子一正孔対の再結合による発光を利用しないことによる。多結晶薄膜を使用する
ため、素子面積について本質的な制限はなく、大型（大面積）のディスプレイパネルの製
作が可能になる。
2－2－1．母体材料
　先述の（a）～（d）を満たす母体材料として、IIb－Vlb族化合物であるZnSが長年用いられ
てきた。現在、生産段階にあるのはZnSを母体材料とした発光層（ZnS：Mn）のみである。
その後、Ila－IVb族化合物のCaSやSrSなどが注目され、また、最近になってチオガレー
ト系化合物MGa、S、［M：Ca，　Sr］やチオアルミネート系化合物BaAl、S、が注目を浴びてい
る。これらの母体材料の物理的な性質を表2－24にまとめる。（ふ6～8）いずれも、発光中心の
励起に必要なエネルギーとして十分な3eVの後半から4．4　eVのバンドギャップを有する
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表2－2－1　母体材料の物理的性質（膓6～8）
ZnS CaS SrS CaGa2S4SrGa2S4BaAl2S4
Cr　stal　Structurezincblenderock－saltrock－saltorthorhombicorthorhombiccubic
Lattice　constant（A）5，409 5，697 6，019
a＝20．09
a≠Q0．09
メ≠P2．11
a＝20．84
a≠Q0．49
メ≠P2．21
10，248
Ionicit 0，623
????? ?????
一 一 一
Ionic　radius　of　cation　A0．74Zn2＋1．00Ca2＋1．18Sr2＋1．00Ca2＋1．18Sr2÷1．35　a2＋
Band　a　eV 3．83 4．41 4．3 4．2 4．4 3．98
Dielectric　constant8．32 9．3 9．4 15 14 一
ZnS
Zinc　blende
??a＝5・409As
S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rocksalt
図2－2－1ZnSとSrSの結晶構造
A㎝〔ー?
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半絶縁性の半導体である。
　本論文において取り上げるSrSやCaSなどのIla－Vlb族化合物（アルカリ土類カルコゲ
ナイド）結晶は、典型的なイオン結晶であるアルカリハライド結晶と、共有結合性の強い
Ilb－Vlb族化合物結晶との中間の性質を有し、古くからレナード蛍光体と総称される蛍光
体の母体として知られ、その蛍燐光特性や赤外輝尽効果なども盛んに研究された。しか
し、加水分解性で、かつ高融点を有するために良質な単結晶の作製が困難であり、材料
の基礎的な物性が未知であることを理由に、その後の研究は衰退していった。しかしな
がら、陰極線蛍光体（CL：Cathodoluminescence）として優れた発光効率、電流一電圧特性
が得られたことより改めて注目された。働また、DC粉末EL蛍光体の母体材料としても
優れた特性を示すことが報告された。（綱さらに、高圧Xeランプを熱源に用いたアーク
イメージ炉により良質の単結晶が得られるようになり、（2－1三）Ila－VIb族化合物の基礎物性
が解明されるようになった。
　SrSの基礎的な物性をZnSと比較しながら説明を行う。図2－2－1にZnSとSrSの結晶構
造を示す。ZnSのイオン結合性は0．623であり、共有結合性が強いためにzincbl斑de（閃亜
鉛鉱型）構造に属する。これに対して、SrSはイオン結合性が≧0．785と大きく、イオン
結合性が支配的であるためにrock－salt（岩塩型）構造に属する。配位数は、　ZnSが4、　SrS
が6である。
　図2－2－2にZnSのバンド構造を示す。◎12）ZnSのエネルギーバンドは次のように構成さ
れている。Znの電子配置は［Ar］（3d）1°（4s）2である。そして、このうち（4s）2の2個の電子の
みがZnS結晶を作るのに寄与する。硫黄Sは［Ne］（3s）2（3pyの電子配置を持ち（3s）2（3p）4の
6個の電子が結晶を作るのに寄与すると同時に、バンド構造の性質を決定する。即ち、
ZnSはzincblende構造を有しているが、その結合にはsp3混成軌道が寄与している。この
sp3混成軌道をつくるに際して、　Znからは（4s）2電子が寄与し、硫黄Sからは（3s）2（3P）4電
子が寄与する。このため伝導帯の底はZnの4s軌道からつくられs一三ikeである。一方、価
電子帯の頂上はSの3P軌道の性質が強く残っておりP－likeである。　ZnSは伝導帯の底な
らびに価電子帯の頂上が、いずれもr点に位置するので、直接遷移型のバンド構造を有
する。
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図2－2－2
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ZnSのバンド構造．
［（2－12）」．E、　Bernard　an（l　A　Zunger：Phys．　Rev．　B　36（1987）3199］
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図2－2－3SrSのバンド構造．
　　　　［（2－13）AHasegawa　and　A．　Yanase：J．　Phys．　C：Sohd　State　Physics　13（1980）1995］
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　図2－2－3にSrSのバンド構造を示す。（2’3）SrSのエネルギーバンドは次のように構成さ
れている。Srは［紅］（4d）°（5s）2の電子配置を持つ。　Znとの違いはSrは4d電子を持たない
ことである。Srは（5s）2の2個の電子を放出してSr2＋イオンとなる。　Sは［Ne］（3s）2（3P）4電
子配置を持ち、Srから2個の電子を受け取りS｝となりSr2・イオンと結合して結晶を作る。
このため、SτSはrock－salt構造を有している。伝導帯の底はSrの空の4d軌道から作られ
d－likeである。価電子帯はZnSの場合と同様にSの3p電子で特徴づけられp－likeである。
SrSは、伝導帯の底がX点に位置し、価電子帯の頂上はr点に位置し、間接遷移型のバ
ンド構造を有する。
2－2－2．発光中心
　発光中心は、遷移金属のMn2＋イオン、　Ce3・やEu2・などの希土類イオン、そしてCu÷や
Ag＋のような貴金属イオンが用いられている。表2－2－2に母体材料の構成元素と発光中心
のイオン半径を示す。（別発光中心は、母体材料の陽イオンのサイトに付活されるので、
イオン半径は近い方が好ましい。図2－2－4に代表的なEL材料における発光中心の電子配
置と電子遷移、ならびにELスペクトルを示す。（｝15～18）
2－2－2－1．Mn2＋発光中心
　Mn（原子番号25）は、遷移金属元素に属し、［Ar］（3d）5（4s）2の電子配置を有する。　Mn2＋に
なると、（4s）2の2個の電子がとれる。　Mn2・による発光は（3d）5不完全殻内の電子遷移（d－d
遷移）により生ずる。Mn2・の3d軌道は最外殻であるので、周りを取り囲む陰イオンの影
響を受け、エネルギー準位の位置や広がり、および準位間の遷移確率が自由イオンの時
と比べて大きく変化する。ZnS結晶中のMn2・は、周りの陰イオン（S｝）が四面体対称（4配
位）に配置し、結晶場の影響を受ける。図2－2－5に3d軌道の四面体対称（4配位）の場合に
おける結晶場によるエネルギー準位の分裂（a）と、Mn・がZnS結晶中に活性化された場合
の発光スペクトル（b）を示す。（ふ15）Mn2・は、この分裂した2つの準位間（T、とE）の電子遷
移により発光が生ずる。d－d遷移による発光は、パリティ禁制の遷移である。それにも関
わらず発光が生ずるのは、3d軌道が結晶場を影響を受けているからである。発光寿命は
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表2－2－2　母体構成元素と発光中心のイオン半径．
　　　　　　［（2－14）R．D．　Shannon：Actaαyst．　A32（1976）751］
Ionic　radius　of　host（A）Zn2＋i0．74） Ca2＋i1．00） S2－i1．84）
Sr2＋（1．18）
8a2＋1．35
Ionic　radius　ofMn2＋i0．83） Ce3＋i1．01）
lumineSCent　Centeτ（A）恥3＋ 0．92） Cu＋i0．77）
Eu2＋1．17
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図2－2－4　代表的なEL材料における発光中心の電子配置と電子遷移，およびELスペクト
　　　　　ノレ（2・15～18）
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長く、数百μs～数ms程度である。　ZnS：Mn・・におけるMn・・の発光色は、580　nmにピー
ク波長を有するブロードな黄榿色であるが、母体結晶を変化させることにより変化する。
例えば、Zn　hMg。S：Mnにおいて、　x組成を増加させることにより、黄燈色から緑黄色発光
へと変化することが知られている。（2’19）
2－2－2－2．Ce3＋発光中心
　Ceは希土類元素に属し、その電子配置は［Xe］（4f）ユ（5d）1（6s）2である。　Ce3＋は、（5d）1（6s）2
の3個の電子がとれる。Ce3＋の発光は、4f軌道の電子による（5d）励起状態から（40基底
状態へのf－d遷移により生ずる。5d励起準位は最外殻に位置しているので、　Mn2＋の3d軌
道と同様に、周りの結晶場の影響を受ける。SrS結晶中のCe3＋は、周りの陰イオン（S｝）が
八面体対称（6配位）の位置に存在し、結晶場の影響を受ける。図2－2－6に八面体対称（6配
位）の場合のエネルギー準位（a）と、Ce3・がSrS結晶中に活性化された場合の発光スペク
トル（b）を示す。（｝2°）4f基底準位は、外殻の（5s）2（5P）6により遮へいされ、結晶場の影響を
あまり受けず、スピンー軌道相互作用により2F，ロと2F，、に分裂する。　SrS：Ce3＋中のCe3＋は、
5d励起準位（2T　　　29）から4f基底準位の2F，戊と2F，尼への2つの遷移による発光が生ずる。　Ce3Ψ
の発光色は、母体の結晶場の影響を受けて変化し、CaSと混晶化したCa1※Sr。S：Ceにおい
て、x組成を増加させることにより、緑黄色から青緑色発光へと変化する。（⑳Ce3＋の発
光は、品のパリティ許容遷移であるために発光寿命は短く、数ns～数十ns程度である。
SrS中に少量活性化されたCe3・の発光寿命は27　nsであると報告されている。（勘
2－2－2－3．Cu＋発光中心
　Cuは貴金属元素に属し、電子配置は［Ar］（3d）’°（4s）1である。　Cu・は、（4s）］軌道の電子が
1個とれる。Cu＋の発光は、（3d）1°軌道の電子による（3d）9（4s）1励起状態から（3d）1°基底状態
へのs－d遷移により生ずる。（3d）9（4s）1励起準位は最外殻であるので、周りの結晶場の影響
を受ける。図2－2－7に八面体対称（6配位）の場合のCu＋のエネルギー準位（a）と、　Cu＋が
SrS結晶中に活性化された場合の室温条件下における発光スペクトル（b）を示す。（各22）
SrS：Cu＋は、　Cu＋の3d’4s（3E、）励起準位から3d‘°（1Alg）基底準位の遷移に起因する480　nmを
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図2－2－5　（a）四面体対称の場合におけるMn2・発光中心の結晶場によるエネルギー分裂と
　　　　（b）Mn　2＋がZnS結晶中に活性化された場合の発光スペクトル．
　　　　［（2－15）小林洋志：「発光の物理」，朝倉書店（2000）p．49］
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図2－2－6（a）八面体対称の場合におけるCe3・発光中心の結晶場によるエネルギー分裂と
　　　　（b）Ce3＋がSrS結晶中に活性化された場合の発光スペクトル．［（2－20）星名輝彦：
　　　　「稀土類イオンのルミネヅセンス」，ソニー中央研究所（1983）p．75］
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（a）八面体対称の場合におけるCu・発光中心の結晶場によるエネルギー分裂と
（b）Cu＋がSrS結晶中に活性化された場合の発光スベクトル．
［（2－22）NYamashita：JpnJ．　Appl．　Phys．30（1991）3335］
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ピーク波長とするブロードな発光が得られる。また、CaSと混晶することにより、発光ピ
ークが413～478nm（室温条件下の場合）まで変化する。⇔Cu＋の発光は、　s－dのパリティ
禁制遷移であるので、数十μs～数百μsと発光寿命も長い。SrS結晶中に0．1　mol％のCu
を活性化させた粉末試料の80KにおけるCu・の発光寿命は84μsであると報告されてい
る。（224）
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2－3．まとめ
　この章では、本論文に関する基礎知識を述べた。ガラス基板上に絶縁層や発光層など
を堆積させた従来の二重絶縁薄膜EL素子と、セラミック基板上に厚膜高誘電体層と薄膜
発光層を組み合わせた厚膜高誘電体EL（Hybrid　EL）素子の2つの素子に関して、素子構造
と特長を示した。厚膜高誘電体EL素子は、高温プロセスを可能とし、しきい電圧の低減
や移動電荷量の増加による輝度や発光効率の改善が期待できる。また、発光層材料にお
ける母体材料と局在型発光中心の説明を行った。SrSは、イオン結合性が強いため、結晶
構造はrocksalt構造に属し、バンド構造は間接遷移型（バンドギャヅプ：4．3　eV）である。
また、Ce3＋発光中心は5d励起準位から4f基底準位へのパリティ許容遷移、　Cu＋発光中心
は（3d）’（4s）1励起準位から（3d）1°基底準位へのパリティ禁制遷移により発光が生ずる。いず
れの発光中心も、励起準位が最外殻であるので、母体結晶の結晶場の影響を受け、発光
色は変化する。
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3章　SrS：CeとSrS：Cuの基礎的物性
・粉末蛍光体による検討・
3－1．序一SrS：CeとSrS：Cu粉末蛍光体の作製目的一
　本論文の目的は、青色の色純度に優れ、かつ高輝度・高発光効率を示すSrS：Ceおよび
SrS：Cu薄膜EL（Electroluminescence）素子の作製である。そのためには、薄膜EL素子の作
製において、それぞれの材料が持っているポテンシャルを最大限まで引き出すことが要
求される。本章では、SrS：CeおよびSrS：Cuの基礎物性を、それぞれの粉末蛍光体を通し
て調べ、本論文の目的を達成するための蛍光体（発光層）の作製条件について検討を行う。
　SrS：Ce粉末蛍光体において、　SrS母体内に付活されたCe3・発光中心が八面体対称性を有
している場合の発光ピークは、480nmと530　nm［5d（2T2g）→4f（2F，∂，4f（2F，。）］に位置する。
（⌒）しかし、SrS：Ce薄膜EL素子においては、作製方法（成膜方法および熱処理条件）の
違いにより、異なる発光色を呈する。倒5）これは、粉末蛍光体が1000°C以上の焼成過程
を行えるのに対し、EL素子における発光層は、作製温度が低いこと、例えば、成膜時の
基板温度が300～600℃程度、成膜後の熱処理温度も500～800℃程度であることが原因
であると考えられる。発光ピークの長波長シフトは、Ce3・発光中心の過剰な添加による
Ce3＋－Ce3＋複合中心の生成、（領6）または、　Ce3・と置換サイト（Sr2＋）の価数の不一致による
Ce3＋－V、，複合中心の生成により、（3・6～8）Ce3・の最外殻準位である5d励起準位が周りの結晶
場の影響を受けることにより生ずる。このような複合中心の生成は、同時に発光効率の
低下も引き起こす。また、SrS母体のS組成が大きい場合に発光ピークが長波長側にシフ
トするという報告もある。倒これまで、発光中心の添加濃度に関する検討が多数行われ
ている。（踊1・－16）しかし、発光スペクトルの長波長側へのシフトならびに発光強度の低下
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が生ずるCe濃度の結果はまちまちである。これは、　SrS母体の品質（結晶性）や作製条件
の違いによると考えられる。再現性などを考慮に入れると、一体、SτS母体の結晶性の、
または、作製条件の何がCe3・発光中心のSrS格子中への付活（濃度）に影響を及ぼしてい
るのか、ということを明確にする必要がある。しかしながら、現在のところ、それに関
する系統的な実験に基づいた議論はなされていない。この問題を解決しない限り、薄膜
EL素子において材料自体が持っているポテンシャルを最大限にまで引き出すことは不可
能である。本章の3－2および3－3節では、SrS：Ce粉末蛍光体においてSrS母体内へのCe3＋
発光中心の活性化を促進させるためには、何が最も寄与しているのかを明らかにする。
具体的に説明すると、3－2節では、SrとSの組成比の異なるSrS母体粉末を作製し、　SrS
母体からの発光が主としてSr欠陥の生成に依存することを示す。さらに、　SrS粉末の再
焼成を行い、再焼成温度に対するSrSの結晶性（SrとSの組成比）の変化と、　SrS母体か
らの発光を関連づけて考察する。また、3－3節では、SrとSの組成比の異なるSrS粉末を
出発母体として用いて、または、焼成条件を変化させて、SrS：Ce粉末蛍光体を作製し、
Ce3＋発光中心のSrS母体に対する活性化条件を検討する。さらに、　Ceの添加濃度を変化
させて、Ce3・発光中心のSrS格子中への取り込まれ方、ならびに最適なCe添加濃度につ
いて考察する。また、作製温度の低温化、ならびにCe3＋発光中心の付活における電荷補
償の効果を期待して、アルカリ金属（Li，　Na，　K　Rb）を添加した場合についても検討を行う。
　SrS：Cuが青色薄膜EL材料として脚光を浴びたのは1997年のことである。（㌻17）それ以
後、いくつかの異なった蒸着方法で研究が行われている。（3－18～2°）これらは発光層成膜後の
高温熱処理により青色の色純度に優れた発光が得られている。SrS：Cuの場合には、前述
のSrS：Ceとは異なり、蒸着方法による大きな色純度の違いは見られない。　SrS：Cu蛍光体
における母体内の安定な（八面体対称性を有する）Cu＋からの発光ピークは478　nm
［3d94s（3EJ→3d1°（1AIJ］に位置する［室温におけるPL（Photoluminescence）発光］。（期しかし、
SrS：Cu粉末および薄膜において、　Cu発光中心の過剰な添加は、青色の色純度の低下を引
き起こす。（主2q　22～友）これは、　Cu＋－Cu・などの複合中心の生成が原因であると説明されている。
（ふ23）本章の3－4節では、Cu添加濃度が異なるSrS：Cu粉末試料を岡山大学の山下信彦教授
からご提供を頂き、本研究で用いたPL測定系（Ap1－2参照）において評価を行い、　Cu＋発
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光中心が青色発光を呈するための条件について考察する。
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3－2．SrS母体粉末
3－2－1．硫化の度合の異なるSrS粉末の作製
　2種類の異なる発光中心、つまりCe・・ならびにCu・発光中心のSrS母体への取り込み方
を知るには、SrS母体自体の物性を知ることが非常に重要である。　SrS結晶が属するアル
カリ土類金属カルコゲナイド結晶は、NaCl型の結晶構造を有し、さらに典型的なイオン
結晶であるアルカリハライド結晶と共有結合性の強いIIb－VIb族化合物結晶との中間の性
質を有する。アルカリ土類金属カルコゲナイドを母体とする蛍光体は、本論文でも取り
あげているように、EL用蛍光体として注目されているが、ブラウン管ディスプレイ用ま
たはモノクロームELディスプレイ用等の実用蛍光体材料として発展しているIIb－Vlb族
化合物蛍光体（ZnS系）と比較して、（顕26）化学的な不安定性や製法の難しさを含めた材料
自体の品質の問題で、まだ実用には至ってはいない。醐
　本論文にて取りあげるSrSは、空気中において放置すると酸化したり、また湿度がある
環境にて、次式により変質する。
SrS＋H20→・SrO＋H2S （3．2・1）
　このように吸湿性があり、化学的に不安定な母体を有する蛍光体において、母体自体
の酸化劣化による蛍光体の発光効率の低下は非常に大きな問題であり、薄膜EL素子にお
いてもこの問題は深刻である。阻胞29）
　より高純度なSrS粉末を得るためには、次の化学反応式のように、酸素化合物を高温条
件下において還元（硫化）することが望ましいと言われている。（頚筑31）
SrCO3＋｝12S→SrS＋CO2＋H20 （3．2・2）
本研究においても、（3．2．2）式に基づいて高純度なSrS粉末の作製を試みた。図3－2－1に
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作製プロセスを示す。原材料SrCO、をH、S雰囲気にて3度硫化を行うこと（1次硫化・2
次硫化・3次硫化）により3種類のSrS粉末を作製した。1次硫化は、原材料SrCO，をH、S
雰囲気中にて900°Cの焼成温度で焼成を行った。2次硫化は、1次硫化されたSrS粉末を
電気炉内から一旦取り出して粉砕した後に、再びH、S雰囲気中にて1000℃の焼成温度に
おいて焼成を行った。3次硫化は、2次硫化された粉末を粉砕した後に、再びH、S雰囲気
中にて1180°Cで焼成を行った。以後、1次、2次および3次硫化後のSrS粉末試料をそれ
ぞれSrS（900°C，1st）、　SτS（1000°C，2nd）およびSrS（1180°C，3rd）と記述する。　SrS（900°C，1st）
とSrS（1000℃，2nd）は、白色の粉体であったが、　SrS（1180°C，3rd）はやや灰色をおびた粉体
であった。なお、これらのSrS粉末の作製は、三井金属鉱業株式会社および神岡鉱業株式
会社にて行われた。
　表3－2－1に得られた3種類のSrS粉末の組成分析表を示す。重金属系の組成はICP
σnductively　Coupled　Plasrna）発光分析法にて測定した。重金属系の組成における0．1　rnol％
オーダーの絶対量の変化に対する信頼性は高いと思われる。表を見ると、すべての粉末
においてSr組成はS組成に比べて小さいが、　SrS（1180°C，3rd）は他の2つと比較してSr
組成がより小さいことがわかる。また、すべての粉末は、Ca、　Baを除いた不純物の混入
量が少なく、極めて純度の高いSrS粉末であるといえる。
　図3－2－2、3－2－3に得られたSrS粉末の表面SEM（Scanning　Electron　Microscope）像とX線
回折（XRD：X－ray　Diffraction）パターンの結果を示す。まずSEM像を見る。　SrS（900°C，1st）
は出発材料のSrCO、に依存する棒状の粒子が支配的である。　SrS（1000°C，2nd）は・
SrS（900℃，1st）と同じく棒状の粒子が支配的であるが、一部再構成されたと思われる粒子
も見られる。SrS（1180℃，3rd）は、棒状の粒子が見られず、再構成され、かつ・粒子成長
したと思われる粒子のみ観察される。次に、XRDパターンの結果を見ると、すべての粉
末において、SrSのrocksalt構造に起因する回折線が観測され、出発材料などのSrS以外
の信号は観測されない。29°付近に観測される（200）面に起因する回折線の半値幅
（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximum）に着目すると、　SrS（900°C，1st）では0．140°であるが、
硫化の度合を高くことにより広くなる傾向が見られる。つまり、SrとSの組成が化学量
論比からずれるほど、半値幅は広くなると考えられる。以上の結果より、1000℃以上の
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図3－2－1SrS粉末の作製プロセス．硫化回数と焼成温度を変化させることにより，3種類
　　　　　のSrS粉末を作製した。
l　　　SrCO3　　　　1
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表3－2－1SrS粉末の組成分析表．　ICPσnductively　Coupled　Plasrna）発光分析法にて測定し
　　　　　た．
｜?
SrS（900°C，1st）SrS（1000°C，2nd）SrS（1180°C，3rd）
Sr　l　mo1％ 49．8 49．8 49．6
S　lmol％ 50．2 50．2 50．3
Ca　im。1％ ＜0．01 ＜0．01 ＜0．01
Ba　i　mol％　　　i 0．03 0．03 0．03
Fe　ippm ＜1 ＜1 ＜1
Ni　ippm ＜1 ＜1 ＜1
Co　i　ppm ＜1 ＜1 ＜1
　　　lob　｛ppm ＜1 ＜1 ＜1
Cu　l　ppm ＜1 ＜1 ＜1
　　　｜br　；ppm ＜1 ＜1 ＜1
Mn　ippm ＜1 ＜1 ＜1
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5μm
［a］SrS（900°C，1st）Powder
［b］SrS（1000°C，2nd）Powder
　　　　　　　　　　　　［c］SrS（1180℃，3rd）Powder
図3－2－2SrS粉末の表面SEM（Scanning　Electron　Microscope）像（Top　View）
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＝0．140°
SrS（1000°C，2戴d）Powder
SrS（1180°C，3rd）P◎wder
　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60
　　　　　　　　Diffr＆ction　Angle　2θ（deg）
図3－2－3　SrS粉末のX線回折パターン。　X線源にCuK、線を用いた．
焼成により、固相反応が活発になると共に、S組成が大きく結晶性の悪いSrS粉末が得ら
れることがわかる。このことから、出発材料の品質や形状、厳密な焼成条件（焼成温度、
焼成時間、雰囲気）を制御することにより、要求するSr／S組成比と粒子形状のSrS粉末
を得ることが可能であると考えられる。
　続いて、このように硫化の度合を変化させて作製したSrS粉末に関する発光を観測した。
重水素ランプを光源としたPL（Photoluminescence）およびPL励起スベクトルを図3－2－4に
示す。本測定は、室温条件下において行った。SrS（900°C，1st）およびSrS（1000℃，2nd）は、
約480nm（2．58　eV）にピークを持つブロードな発光を示すが、ともにその発光は弱い。そ
れに比べて、SrS（1180°C，3rd）は、311　nm（3．99　eV）に励起帯がはっきりと観測され、485
nm（256　eV）をピークとするブロードな発光が観測される。その発光強度は、　SrS（900°C，
1st）やSrS（1000℃，2nd）と比較して、約30倍である。この励起帯（31hm）および発光帯
（485nm）と類似した結果がKellerらの論文に見られる。（＞32）ここでは、315　nm励起（励起
帯のピーク波長）により490～520nrnにピークを有する発光が得られ、この発光は母体内
の不純物中心によると説明されている。一方、SrS結晶からの発光として、微量の等電子
不純物Ba2＋を添加した場合（SrS：Ba2・）に、フォノンサイドバンドも含めた間接励起子から
の鋭い発光線が観測されるという報告もある。⇔しかし、SrS（900℃，1st）、　SrS（1000°C，
2nd）およびSrS（1180℃，3rd）粉末は、表3－2－1より、　SrとSの組成以外、　Baを含めて不純
物等の混入量は全く同じであるので、不純物による発光ではないと考えられる。一方、Sr
組成が大きい場合（Sr＝50．2，　S＝49．7　mol％）にはこのような発光は生じない。また、図3－
2－4に示すPLスペクトルは、励起波長が同じであることから、その発光の起源は同じで
ある。つまり、485nmの発光は、　Sr組成がS組成に比べて小さい、言い換えれば、母体
内に生成されたS∫欠陥に起因した発光であると考えられる。同様の結果として、発光ピ
ークは異なる（540nm）が、硫化の度合を高くすることにより、発光強度が大きくなると
いう結果も得られている。（3’9）
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図3－2－4SrS粉末のPLおよびPL励起スペクトル
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3－2・・2．SrS粉末を再焼成した場合
　3－2－1項において、SrS母体から得られる発光が、母体内のSτ欠陥に起因することを示
した。その発光は、0．1mol％オーダーの組成の違いにより、約30倍もの強度差が生じた。
ここでは、SrS母体粉末を再焼成することにより、　SrS母体粉末の粒子形状、結晶性、発
光特性が再焼成温度に対してどのように変化するのかを調べる。SrS：Ce粉末蛍光体は、
一般的に出発材料としてSrS粉末を用い、付活剤や反応促進剤を混合した後に1000°C以
上の焼成を行って作製する。（詞ゆえに、SrS母体自体の温度に対する諸特性の変化を知
ることは、付活剤の取り込まれ方を知るうえでも、たいへん重要なことである。
　SrS母体粉末として、　SrCO，粉末を出発材料として900と100◎°Cの2度の硫化を行った
SrS（1000℃，2nd）粉末を準備した（図3－2－1参照）。このSrS粉末の組成をICP発光分析法を
用いて測定した結果、S組成が若干大きく（Sr：49．9　mo1％，　S：50．1　mo1％）、　BaやCaを含め
た不純物は表3－2－2とほぼ同じであった。なお、このSrS粉末の作製は三井金属鉱業株式
会社ならびに神岡鉱業株式会社において行われた。SrS（1000°C，2nd）粉末を出発母体粉末
として、SrS粉末の再焼成を次のような方法で行った。　SrS（1◎◎0℃，2nd）粉末を不活性ガ
スのふガス雰囲気中において、ある一定の再焼成温度にて2時間焼成した。再焼成温度
は300～1200℃まで変化させた。目標到達温度までの昇温速度は20℃／min．とし、焼成後
は自然冷却を行った。また、再焼成温度を12◎0℃に固定し、再焼成時間を2～16時間と
変化させた粉末も作製した。
　はじめに、再焼成温度を3◎0～1200℃と変化させた場合（再焼成時間を2時間に固定）
について結果を示す。図3－2－5に再焼成温度が｛a］900、［b］100◎および｛c］1200℃の場合
のSrS粉末の表面SEM像を示す。90◎°C以下の再焼成を行った場合における粉末の粒子
形状は、出発母体のSrS（1000°C，2nd）粉末に観測された粒子形状（［a］における細長い棒状
の粒子）とほとんど同じであった。しかし、再焼成温度を1000℃にすることにより、［b］
に見られるように、再構成されたと思われる細かい粒状の粒子が観察され始める。さら
に再焼成温度を上昇させることにより、出発母体に見られた粒子の消滅と再構成された
と思われる粒子の生成ならびにその粒子成長が観察される（［c］参照）。この結果は、図3－
2－2のH、S雰囲気中の焼成温度に対する結晶粒子の変化と非常に良く一致している。つま
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［a］Refired　at　900°C　for　2　h
［b］Refired　at　1000°C　for　2　h
　　　　　　　　　回Refired　at　1200°C　for　2　h
図3－2－5再焼成温度を変化させて作製したSrS粉末のSEM像（Top　View）
り、焼成雰囲気（反応性ガス、不活性ガス雰囲気）に関わらず、SrSの粒子成長の促進、す
なわち活発な固相反応は1000°C以上の温度により生ずると考えられる。ところで、
Madaraszらは、温度変化に対するSrS粉末の酸化に関して、空気中にて粉末試料を熱し
た場合のXRDパターンを測定することにより調べている。（3剤ここでは、750℃にて
SrSO、相が観測され始め、1000°Cまで上昇させることによりSτSO、相が支配的になってい
ることを示している。この結果からも、SrSの固相反応が、特に1000°C以上の温度にお
いて活発化することが示唆される。
　図3－2－6に出発母体のXRDパターンと、挿入図に再焼成した粉末のXRDパターンにお
ける29°付近に観測される（200）面に起因する回折線の半値幅（FWHM）および回折強度
の再焼成温度依存性を示す。SrS（1000℃，2nd）粉末の（200）面の半値幅は0．162°である。
挿入図を見ると、300または400°Cで再焼成した場合の半値幅は、出発母体のそれとほと
んど変化は見られない。しかし、500、600°Cと焼成温度を高くすることにより、半値幅
は狭くなる。600℃の場合に最も狭く、0．144°であった。さらに、焼成温度を高くする
ことにより、半値幅は広くなり、1000°Cを境に再び半値幅が狭くなる。一方、回折強度
に関しては、600℃の場合に最も大きく、1000°Cまで温度を高くすることにより、強度
は低下し、1000℃以上にすると再び、強度が増加する。半値幅と強度の増減関係は、再
焼成温度が600と1000°Cを境に逆転している。この結果より、再焼成温度が600°Cの場
合に最も結晶性が良いと考えられる。また、1000°C以上の場合の、半値幅の減少と回折
強度の増加は、図3－2－5のSEM観察におけるSrS結晶粒の成長と密接な関係があると考
えられる。
　次に、同試料におけるPL特性の検討を行う。図3－2－7にPLおよびPL励起スペクトル
を示す。（a）はSrS（1000°C，2nd）粉末、（b）、（c）、（d）および（e）はそれぞれ300、600、900
および1200°Cで再焼成した粉末試料のスペクトルである。励起光源は重水素ランプで、
室温条件下により測定を行った。未処理のSrS（1000°C，2nd）粉末は、3U　nm（3．99　eV）をピ
ークとする励起帯を示し、その励起により約500nm（2．48　eV）にピークを持つブロードな
スベクトルが得られる。図3－2－4の場合と発光ピークが若干異なるが、発光の起源は同じ
であると考えられる。再焼成を行った（b）～（e）のPLスペクトルを見ると、大きく分けて
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再焼成温度を変化させて作製したSrS粉末におけるPLおよびPL励起スペクト
ル．図中の波長は励起波長（斜体）ならびにモニター波長を示している．
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次に示す2つの発光帯が観測される。一つは、450～580nmにピークを有するブロードな
発光帯と、（d）と（e）にのみ見られる380nm（3．26　eV）をピークとする発光帯である。前者
の発光ピーク強度をL1、後者をちとした場合の再焼成温度に対する変化を図3－2－8に示
す。縦軸に関しては、L、はL、の4倍のスケールで示している。300℃にて再焼成を行う
ことにより［図3－2－7（b）］、励起帯のピーク波長が317nm（3．91　eV）に長波長シフトする。
また、317nm励起により、約500　nmの短波長成分が消滅し、580　nm（2．14　eV）付近に発
光帯が観測されるが、その発光強度は未処理のSrS（1000°C，2nd）に比べてかなり弱い。
400または500℃の再焼成を行った粉末も、300°Cの試料とほぼ同じ位置に励起帯および
発光帯のピークがある。発光強度L、に関しては、図3－2－8に示すように、500°Cの再焼成
を行った場合に最も小さい。600°Cにて再焼成を行うと［図3－2－7（c）］、励起帯のピークは
297nm（4．16　eV）に、発光ピークは455　nm（2．73　eV）付近に、いずれもSrS（1000°C，2nd）ま
たは低温（～500℃）の再焼成を行った場合に比べて短波長側に観測される。再焼成温度を
700°C以上にした場合に、発光帯L、とともに新たな発光帯L、が現れる。まず、L、につい
て、再焼成温度に対する傾向を述べる。この発光帯は、図3－2－8に示すように、再焼成温
度の上昇と共に増加する。特に、1000°C以上においてその増加は激しくなる。未処理の
SrS（1000℃，2nd）の発光ピーク強度と比較して、900、1000、1100および1200°Cで再焼成
した場合のそれは、それぞれ約1、1．7、3および6倍である。さらに、この発光帯のピー
ク波長は、再焼成温度の上昇と共に長波長側にシフトする（図3－2－13を参照）。この発光
帯は、297～311nmの励起を行った場合に顕著に現れるが、図3－2－7（d）および（e）に示す
ように、900℃以上の再焼成を行った試料では、SrS母体のバンド間励起（280　nm以下）を
行った場合においても観測される。次に、380nm（3．26　eV）に観測される発光帯L、につい
て議i論する。この発光は、再焼成温度が700°C以上の場合に現れる。図3－2－8に示すよう
に、この発光は、先のL、と同じく、再焼成温度の上昇と共に強くなる。特に、1000℃以
上においてその増加は激しくなる。再焼成温度が700°Cの試料の発光ピーク強度と比較
して、900、1000、1100および1200°Cで再焼成した場合のそれは、それぞれ約2、4、13
および50倍であった。一方、この発光帯のピーク波長は、焼成温度によらず一定（380
nm）である。また、（d）、（e）を見ても分かるように、この発光帯は、　SrS母体のバンド間
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励起を行った場合にのみ現れる。これは、Kellerの結果と一致している。⇔
　以上の結果より、（i）300～500℃、（ii）600～900℃、および（iii）1000～1200°Cの3つの
（再焼成）温度領域において生じている（固相）反応を考察する。
（i）300～500°C
　この温度領域では、Srの蒸気圧に比べSの蒸気圧の方が高い。（’35）SEM観察よりSrS
粒子の形状に変化は見られず、また、PL特性よりSr欠陥に起因する発光が弱くなってい
るので、SrS粒子の表面付近の過剰なSが蒸発していると考えられる。　Sの蒸発は、温度
が高い方（500℃）がより活発になると考えられる。また、500℃で再焼成を行った場合に、
PL強度が最も小さいことから、　SrとSの組成比が最も化学量論比に近くなっていると推
察される。
（ii）　600～900°C
　この温度領域では、Sの蒸発もより活発となるが、　Srもまた単独で安定に存在すること
ができずに蒸発する。この反応は、SEM観察によりSrS粒子の形状に変化はあまり見ら
れないので、（i）の場合と同様に主としてSrS粒子の表面付近において生じていると考え
られる。XRDパターンにおいて、再焼成温度の上昇に伴い、結晶性が悪くなっているの
は、Sとともに蒸発するSrが温度の上昇により多くなり、結果的に、　SrS結晶の表面にお
けるSおよびSrの点欠陥、またはそれらにより構成される複合欠陥の量が多くなってい
ることが原因であると考えられる。これは、Sr欠陥に起因する発光（L1）が温度の増加と
共に大きくなっていることからも示唆される。
（iii）　1000～1200°C
　この温度領域では、SEM観察より、　SrS結晶の固相反応が活発になる。この影響で、
結晶性は改善されている。しかし、SおよびSrの蒸発は結晶の表面だけでなく、内部か
らも活発に蒸発していると考えられる。一方、1800K付近の高温領域では、　SよりもSr
の方が蒸気圧が高いという報告がある。醐この温度領域においても、Sr欠陥に起因する
発光（L、）が著しく強くなっていることより、Srの蒸発がSに比べてより活発に生じてい
ると考えられる。その結果、SrS結晶はかなりSrが欠如した状態になっていると予想さ
れる。
．59一
　以上の結果より、温度制御を厳密に行うことにより、化学量論比を満足するSrS母体の
作製が可能であると考えられる。特に、Sr組成が小さい（Sr欠陥が存在している）SrS母
体を、化学量論比に満足させるようにするためには、不活性ガス雰囲気にて、500～
600℃の熱処理を行うことが最良であると考えられる。
　続いて、再焼成温度を1200℃と固定し、再焼成時間を2～16時間と変化させた場合に
ついて検討を行う。
　図3－2－9に、再焼成時間を2および16時間とした粉末試料の表面SEM像を示す。再焼
成時間を長くすることにより、再構成されたと思われるSrS粒子の粒径が増大しているこ
とがわかる。
　図3・・2ヨ0はXRDパターンにより得られた（200）面に起因する回折線の半値幅（FWHM）
と回折強度の再焼成時間依存性である。再焼成時間を長くすることにより、図3－2－9の
SEM像においてSrS結晶粒の粒径が増大しているにも関わらず、半値幅が広がり、かつ、
回折強度が低くなる傾向にある。
　図3－2－11に、PLおよびPL励起スペクトルを示す。本測定は、室温条件下にて行った。
再焼成時間を2時間にした場合については、先ほど示したように、279nm（4．44　eV）励起
により・主として380nrn（326　eV）の発光が観測され、311　nm（3．99　eV）励起により、500
mn（2．48　eV）をピークとするブロードな発光が観測される。再焼成時間を8時間にするこ
とにより、次のように変化する。275nm（4．51　eV）励起、つまりSrS母体のバンド間励起
による380nmの発光帯の強度が約1／4になり、代わりに523　nm（2．37　eV）付近をピークと
する発光帯が現れる。また、311nm励起の場合には、ピーク波長が変化することなく、
発光強度が約1／2になる。再焼成時間を16時間にした場合には、母体のバンド間励起
［280nm（4．43　eめ励起］により、380　nmの発光が消滅し、526　nrn（2．36　nn∋をピークとす
るブロードな発光のみが観測される。また、311nm励起の場合には、ピーク波長は変わ
ることなく、発光強度が出発母体のそれと比較して約11倍に増加する。
　1200℃の再焼成を行うと、先述のように、活発な固相反応が生じると共にSrがSに比
べて多く蒸発する。そのような再焼成温度において再焼成時間を長くすると、よりSr欠
陥が多い母体が形成されていくものと予想される。ゆえに、XRDパターンにおいて、再
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　　　　　　　　［b］Refired　at　1200°C　for　16　h
図3－2－9再焼成時間を変化させて作製したSrS粉末のSEM像（Top　View）
一61一
0．22
?（?????????????????????? ?? ? ?? ?? ?? ?
（。の???????????
0．14
1
Intensity　－一
10
8
7
6
（。・???????????????
Refired　Time（hour）
図3－2－10　（200）面に起因する回折線の半値幅（FWHM）と回折強度の再焼成時間依存性．
　　　　半値幅は㊨，回折強度は口で記してある．粉末試料にCuK。線を照射した場合
　　　　　のX線回折の測定結果である．
，62．
（。・????????????
図3．2．11
　　　（a）SrS（1000°C，2nd）Powder
O．4
　　　　eXCltatlon
　　　　λ＝500nmλ＝311ηm0．2
0
6
　　　380nm
4111～…500nmξ
　　　鷲．’
2
0
2
1
0
2
1
0
（b）Refired　at　1200℃for　2h．
279刀m?
（c）Refired　at　1200°C　for　8h．
380nm
　　　495nmご軍1・’
?
300
?
　　311η閲
三　　　　　　〆㌧，
?，?
????、??
　400　　　　　500　　　　　600
Wavelength（nm）
700
再焼成時間を変化させて作製したSrS粉末におけるPLおよびPL励起スペク
トル．図中の波長は励起波長（斜体）ならびにモニター波長を示している．
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焼成時間を長くすることにより、結晶性が悪くなる結果が得られたものと考えられる。
また、PL特性の母体のバンド間励起における長波長成分の出現は、　Sr欠陥が多く生成さ
れていることと密接な関係があると推察される。
3－2－3．SrS母体の発光における励起一発光過程
　3－2．1項ならびに3．2．2項において、SrS母体から様々な発光が生じることを示したが、
本項では、それらの発光に関する励起一発光過程について考察する。その前に、Shanker
らのグループにより、同じアルカリ土類カルコゲナイド結晶であるCaSにおける格子欠
陥の生成と、それに起因するCL（Cathodoluminescence）発光に関する報告があるので、参
考までに記しておく。（主37～39）彼らは、CaSO、をH、またはH、S雰囲気中で還元させること
によりCaS粉末を作製している。この粉末に紫外線を照射することにより、　S欠陥に起因
する電子常磁性共鳴（EPR：Eleαron　Paramagnetic　Resonance）信号を得ている。（殉さらに、
CaS内のFセンターに起因するEPR信号（紫外線非照射の場合）も観測している。（綱S
欠陥やCa欠陥の生成は作製条件に依存し、　S欠陥に起因するEPR信号だけでなく、　S欠
陥とCa欠陥が結合した複合欠陥に起因すると考えられるEPR信号も確認している。（糊
また、彼らは、CaS粉末のCL発光も観測し、4250A（425　nm）と4900　A（490　mn）の発光
がS欠陥、5800A（580　nm）の発光がFセンターに起因すると結論づけている。（3殉
　本実験で得られたSrS粉末に関する励起一発光過程を大きく分けると、
　（i）SrS母体のバンド間励起による380　nmの発光
　（ii）297～3U　nm励起による455～502　nmの発光
　（iii）SrS母体のバンド間励起による480～526　nmの発光
の3種類がある。以下に、それぞれの励起一発光過程について説明する。
（i）SrS母体のバンド間励起による380　nmの発光
　380nm（3．26　eV）の発光帯は、　Arガス雰囲気にて700℃以上の再焼成を行った試料を
SrS母体のバンド間励起を行うことにより観測される。　Kellerらも、　SrSO、をH、雰囲気に
て1000℃（1時間）の焼成を行うことにより作製したSrS粉末において同様の発光を確認
している。（鶏つまり、この発光は、Srが活発に抜ける焼成条件下にて作製した試料にの
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み観測される。また、この発光帯は、観測されたSrS母体の発光の中では最も高エネルギ
ー側に位置し、かつ、ピーク位置が変化しないことから図3－2－12（a）に示すような孤立し
たSchottky型のSr欠陥に起因していると考えられる。　Sr欠陥の生成により、ダブルアク
セプター準位が形成される（Sr2・→V，，°・）。つまり、380　nmの発光は、図3－2－12（b）に示す
ようなSrS母体のバンド間励起によるダブルアクセプター準位への緩和により生ずると考
えられる。
（ii）297～311　nm励起による455～502　nmの発光
　この発光は、励起帯や発光帯の違いはあるが、出発母体であるSrS（1000°C，2nd）を始め、
600～1200℃にて再焼成を行った粉末試料において観測された。同様の発光がKellerの論
文に見られる。（…）ここでは、315nmに励起帯のピークが観測され、その励起により、
約500nmをピークとする発光が得られている。　Kellerは、この発光は母体内の不純物中
心に起因すると説明している。しかし、3．2．1項において述べたように、この発光は母体
内の不純物中心ではなく、母体内の欠陥、特にSr欠陥に起因していると推測される。こ
こで、600～1200℃（2時間）で再焼成した粉末試料の励起帯のピーク波長（x）に対する発
光帯のピーク波長（y）について検討を行う。図3－243にその相関を示す。この図に示すよ
うに、各プロヅトは、線形1次方程式y＝35x－590上にあることがわかる。さらに、297
～31hm励起による455～502　nmの発光には、次に示すような特長がある。
　1．600～1000℃にて再焼成を行った試料において、再焼成温度の上昇に伴う結晶性の
　　悪化と発光の増加に相関がある。
　2．励起波長より、この発光はSrS母体のバンド間励起を起源としない。
　3．図3・・241に示したように、Srが過剰に抜けやすい焼成温度（1200℃）において、焼成
　　時間を長くすることにより、この発光が強くなっている。
　4．297～31hm励起による380　nmの発光が得られない。
以上のことより、この発光は、SrS母体内の欠陥（主としてSr欠陥）により形成された局
在型発光センター（Fセンター）が起源であると考えられる。SrSはイオン結晶であるため
に、図3－2－14（a）に示すようなSchottky型のSr欠陥やS欠陥、それらが複合した欠陥が生
成される。発光に関与する電子は、V、，（double　acceptor）、またはV、，が複合化したVl、，およ
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図3－2－12（a）SrS母体内における孤立したSr欠陥の生成．（b）孤立したSr欠陥に起因す
　　　　　る励起一発光過程．
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びV，，－VS（neutral）が、近接iするV、（double　donor）の余剰電子を捕獲［図3－2－14（a）］、または
ダブルアクセプタ準位の正孔と価電子帯の電子が置換［図3－244（c）］することにより生ず
る。発光は、この電子が図3－2－14（c）に示すような各準位間の励起・緩和過程を経て生じ
ていると考えられる。電子は、伝導帯には遷移しないと思われる。なぜなら、もし遷移
すれば、（i）で説明した380nmの発光も同時に観測される可能性があるからである。一方、
V‘s，複合欠陥は、図3－2－14（b）に示すように様々なV，，の組み合わせが考えられる。欠陥準
位は、このような状態の異なる複合欠陥により変動すると思われる。発光帯と励起帯が
図3－2－13のように変化するのは、これが原因であると考えられる。特に、再焼成温度が
高い場合には、V、，の増加に伴ってVs，複合欠陥が増加し、深い欠陥準位が多く形成され
ているものと推察される。
（iii）SrS母体のバンド間励起による480～526　nmの発光
　この発光は、再焼成温度を900°C以上にした場合に観測される（図3－2－7）。特に、Sr欠
陥が生成されやすい1200℃の再焼成温度にて長時間焼成した場合に、380nmの発光の減
少と共に、長波長側へのシフトと発光強度の増加が観測される（図3－2－11）。また、この長
波長シフトと発光強度の増加とともに、SτSの結晶性は悪くなる。以上より、再焼成時に、
母体内に欠陥、特にSr欠陥が多く生成されることにより、図3－2－15（a）に示すような複合
欠陥、例えばV、，が複合化したVls，、　V！s，とV，が複合化したV‘s，－V、、またはV、，が3つ以上
複合化したv”，，などが生成され、その複合欠陥が（iii）の発光に関与していると推測され
る。これらの複合中心は、欠陥同士の様々な結合の組み合わせが考えられるので、これ
に起因する欠陥準位は変動し、それに伴い、発光ピークも変化すると考えられる。
　以上、（i）、（ii）および（ii）の3つの励起一発光過程を説明した。これらの3つの励起一
発光過程は、いずれもSrS母体内の欠陥（SrおよびS欠陥）に起因することがわかった。
また・3つの過程において、SrS母体内に最も多く欠陥が存在しているのは、（i輌i）の場合
であり、続いて（ii）、（i）の順で欠陥が多いと考えられる。逆に、これらの発光を観測する
ことにより、SrS母体内の欠陥（SrおよびS欠陥）の存在量の相対的な比較が可能である
と考えられる。
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　　　　　　　　　　　　（Vsr－Vs）：neutra1
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図3－2－14　（a）SrS母体内における様々な欠陥の生成と電子捕獲．（b）V†翫複合欠陥の組み合
　　　　　わせ．（c）Fセンターの電子捕獲と励起一発光過程．
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図3・12－15（a）SrS母体内における複合欠陥の生成．（b）複合欠陥に起因する励起一発光過
程．
一70一
3－2－4．まとめ
　本節では、硫化の度合の異なるSrS粉末の作製、ならびにSrS粉末の再焼成を行うこと
により、SrS母体自体の物性、特に再焼成温度に対するSrSの結晶性（SrとSの組成比）
と母体自体の発光の変化を調べるとともに、SrS母体自体の励起一発光過程の考察を行っ
た。
　硫化の度合の異なるSrS粉末は、硫化（焼成）の回数と焼成温度を900～1180°Cと変化
させることにより作製した。この結果、硫化の度合を高くする（硫化の回数の増加、焼成
温度の上昇）ことにより、Sr組成の小さい粉末が得られるとともに、母体からのPL発光
が観測された。一方、SrS粉末を300～1200℃と変化させて再焼成することにより、　SrS
の結晶性と母体内の欠陥（特にSr欠陥）に起因する発光が再焼成温度に依存していること
がわかった。再焼成温度が500～600°Cの場合に、SrSの結晶性が最も良く、かつ母体の
発光が最も弱かった。また、再焼成温度を上昇させることにより、異なる発光帯の出現、
ならびに発光強度の増加が見られ、母体内に点欠陥、特にSr欠陥が多く生成されている
可能性が高いことがわかった。特に、1000℃以上の再焼成により、その傾向は顕著に現
れた。SrS母体からの発光として、次に示す3種類を提案した。
　（i）SrS母体のバンド間励起による380　nmの発光
　（ii）297～31hm励起による455～502　nmの発光
　（ii）SrS母体のバンド間励起による480～526　nmの発光
これらの発光は、（i）がSrS母体内に生成された孤立化したSr欠陥、（ii）が母体内のSr欠
陥が関与したFセンター、そして（iiりが母体内の複合欠陥に起因すると考えられる。以
上の結果より、作製時に厳密な焼成温度を設定することにより、SrやS欠陥の生成を抑
制し、かつ、化学量論比を満足するSrS母体を作製することが可能であると考えられる。
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3－3．SrS：Ce粉末蛍光体
3－3－1．序
　SrS：Ce粉末蛍光体は、　SrCO、やSrSO、などを還元（硫化）することにより得られたSrS母
体粉末に付活剤、反応促進剤および電荷補償剤などを混合し、反応性ガスまたは不活性
ガス雰囲気中において焼成することにより作製されるのが一般的である。
　Kellerらは、　SrSに微量のCeとSrSO、（6％）、　NaCl（6％）を添加・混合し、　H、S雰囲気中
にて1100°C、2時間の焼成を行っている。（34°）Yamashitaらは、　SrS粉末に少量のCeF，を
添加し、N、とH、Sの混合ガス雰囲気中において、1000°C、50分の焼成を行っている。倒
　参考までに、同じIIa－VIb族化合物であるCaSを母体とした、　CaS：Ce粉末蛍光体の作製
に関するいくつかの報告を記述する。Lehmamらは、　CaSにCe、S、（Ce：0．03％）、　NH、α（Cl
：1％）、そしてSを添加・混合し、ぷガス雰囲気中にて、1200°C、2時間焼成することに
よりCaS：Ce，Cl粉末蛍光体を得ている。但41）Pandeyらは、　CaSにCe（NO、）とCaC1，を添加
し、1270K（997°C）で1時間、　H、S雰囲気にて焼成を行っている。　e42）Ogawaらは、　CaS
にCe，S，（Ce：0．10r　l　mol％）、　NH、Cl（2　md％）を添加し、1150°Cで2時間、　H、S雰囲気中で
作製している。（綱
　いずれの場合においても、NaC1やNH、Clなどの反応促進剤を添加して、焼成されてい
る。反応促進剤の添加は、結晶粒子の増大や発光中心の付活などに影響を及ぼすだけで
なく、添加する化合物の種類や濃度、焼成条件により、粒径などまったく異なった粉末
蛍光体が生成される。醐～46）本節の3－3－2項および3－3－3項では、このような反応促進剤
用いずに、最も単純な系であるSr、　S、およびCeから構成されるSrS：Ce粉末蛍光体を作
製し、Ce3＋発光中心のSrS格子中への活性化を促進させるにはどのような作製条件または
原材料（母体材料）が必要であるのかに関して議論を行う。具体的には、3－3－2項では、単
純な系（Sr，　S，　Ce）におけるCe3＋発光中心のSrS格子中への活性化条件を検討し、3－3－3項
では、その活性化条件下におけるCe・・発光中心のSrS格子中への取り込まれ方をCeの添
加濃度を変化させることにより調べる。また、Ceの最適添加濃度についても検討を行う。
　また、3－3－4項では、Ce3・とSr2・が置換する際に生ずる価数の不一致を解消するために、
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電荷補償剤を添加した場合について検討を行う。本論文では、イオン半径の異なる4種
類のアルカリ金属元素を電荷補償剤として用い、それぞれのアルカリ金属を添加した場
合のSrS：Ceの結晶性ならびに発光効率の改善に関して議論を行う。
3－3－2．SrS格子中へのCe3＋発光中心の活性化条件
　本項では、単純な系（Sr，　S，　Ce）で構成されたSrS：Ce粉末蛍光体を作製し、　Ce3÷発光中心
のSrS格子中への活性化条件を検討する。出発材料のSrS母体粉末と焼成温度に着目した。
出発材料のSrS母体粉末として、図3－2－1に基づいて作製したSrとSの組成比の異なる3
種類の粉末［SrS（900°C，1st）、　SτS（1000°C，2nd）およびSrS（1180°C，3rd）］を使用した。これ
らのSrS粉末におけるSr、　S組成や不純物濃度、表面SEM（Scanning　Electron　Microscope）
像、X線回折（XRD：X－ray　Diffraction）パターンおよびPL（Photoluminescence）スペクトル
はそれぞれ、表3．24、図3－2．2、図3．2．3および図3．2－4に示した通りである。一方、焼
成温度は、900または1200°Cとした。900°Cとは、3．2節で説明したように、固相反応が
活発ではなく、かつ、Sr欠陥の過剰な生成が見られない温度である。これに対して、
1200°Cは、活発な固相反応が生じ、過剰なSr欠陥の生成が予想される温度である。
　SrS：Ce粉末蛍光体の作製方法を説明する。先に示した異なるSr／S組成比を有するSrS
母体粉末にCe、S、粉末（高純度化学、　Purity：3N）とS粉末（フルウチ化学・Purity：6N）を添
加・混合し、盈ガス雰囲気中にて、900または1200℃で2時間の焼成を行った。昇温速
度は20℃／min．とし、自然冷却法により試料を冷却した。　Ceの添加濃度は0．2　mol％に固
定した。
　まず、XRD測定によりSrS：Ce粉末蛍光体の結晶性を調べた。すべての試料において、
SrSのrocksalt構造に起因する回折線のみ観測された。図3－34にSrS（1180°C，3rd）粉末を
出発材料とし、1200℃にて焼成を行ったSrS：Ce粉末蛍光体のXRDパターンの結果を示
す。挿入図には、3種類のSrS出発母体粉末、および作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけ
る29°付近に見られるSrSの（200）面に起因する回折ピークの半値幅（FWHM：恥ll　Width
at　Half　Maximum）を示す。挿入図を見ると、焼成温度が900℃の場合には、いずれの母体
粉末を用いた場合においても、出発母体材料よりも半値幅が広くなり、結晶性が悪くな
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SrS（900°C，1st）0．140°0．187°0．160°
SrS（1000°C，2nd）0．156°0．195°0．170°
SrS（1180°C，3rd）0．172°0．191°0．154°
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図3－3－1SrS（1180°C，3rd）粉末を出発材料として1200°Cで焼成を行ったSrS：Ce粉末蛍光
　　　　体のXRDパターン．挿入図は，3種類のSrS出発母体粉末，および作製した
　　　　SrS：Ce粉末蛍光体における29°付近に見られるS6の（200）面に起因する回折
　　　　ピークの半値幅（FWHM）を示す．　X線源はCuK。線を用いた・
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っていることが示唆される。一方、1200°Cの焼成を行うと、いずれの母体を用いた場合
においても、900℃の焼成を行った場合よりも半値幅は狭くなる。しかし、出発材料が
SrS（900°C，1st）とSrS（1000℃，2nd）の場合には、1200°Cの焼成を行った粉末蛍光体の半値
幅は、出発材料のそれよりも広い。これに対して、出発材料にSrS（1180°C，3rd）を用いた
場合には、1200℃の焼成を行うことにより、出発材料の半値幅よりも狭くなり、結晶性
が良くなっていることが示唆される。
　続いて、同粉末試料におけるPL特性の検討を行う。図3－3－2は、出発材料に
SrS（1000°C，2nd）を用いた場合、図3－3－3は、　SrS（1180°C，3rd）を用いた場合のSrS：Ce粉末
蛍光体におけるPLおよびPL励起スペクトルである。なお、それぞれの出発母体におけ
るスペクトルも示す。図3－3－2のSrS（1000°C，2nd）粉末のみ10倍にしてスペクトルを示し
ている。測定は室温条件下において行った。
　図3－3－2を見ると、900℃にて焼成を行った試料では、励起帯のピークが258nm（4．81
eV）に観測される。また、258　nm励起により、発光ピークが486　nm（2．55　eV）に位置し、
長波長側に裾を引くようなスペクトルが得られる。励起帯のピーク波長が出発母体のそ
れと異なっていることから、この発光は、SrS母体のバンド間励起によるCe3＋発光中心の
5d－4f内殻遷移に起因すると考えられる。しかし、その発光強度は非常に小さい。一方、
1200℃の焼成を行うと、PL励起スペクトルより、274　nm（452　eV）をピークとするSrS
母体のバンド間励起（間接励起）に起因する励起帯と432nm（2．87　eV）をピークとするCe3＋
発光中心の4f－5d励起（直接励起）に起因する励起帯の2つが観測される。（均274　nrn励起
により、490nm（2．53　eV）をピークとし、長波長側に裾を引くようなスペクトルが得られ
る。この発光も、Ce3・発光申心に起因する発光であると考えられる。このスペクトルのピ
ーク強度は、900°Cで焼成を行った試料のそれと比較して、約65倍に増加する。また、
Ce3＋の発光以外にも380　nm（3．26　eV）に小さな発光帯が観測される。これは、前節で説明
した1200℃の焼成を行うことにより生成されるSr欠陥に起因する発光であると思われ
る。一方、432nm励起により、480　nmをピークとする理想的なSrS：Ceの発光［5d（2T2g）－
4f（2F，。），4f（2F，彦）］が観測される。〈＞1～3）Sr、　S組成やSrS母体自体の発光強度がほぼ同じであ
ったSrS（900℃，1st）を出発母体材料とした場合においても、図3－3－2と同様の結果が得ら
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図3－3－2　出発母体にSrS（1000℃，2nd）を用いて作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけるPL
　　　　およびPL励起スペクトル．参考として，　SrS（1000°C，2nd）出発母体のスベクト
　　　　ルも示す．室温条件下において測定を行った。
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図3－3－3　出発母体にSrS（1180℃，3rd）を用いて作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけるPL
　　　　およびPL励起スペクトル．参考として，　SrS（1180℃，3rd）出発母体のスペクト
　　　　ルも示す．室温条件下において測定を行った。
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れた。
　次に、図3－3－3の900°Cの焼成を行った粉末試料のPL励起スペクトルを見ると、励起
帯が260mn（4．77　eV）に観測される。260　nm励起により、486　nm（2．55　eV）をピークとす
るブロードな発光スベクトルが得られる。一方、1200°Cの焼成を行った試料は、図3－3－2
の1200°Cの焼成を行った試料と同様に、間接励起帯と直接励起帯が観測される。間接励
起帯のピークである268nm（4．63　eV）において励起を行うと、484　nmをピークとするプロ
ードな発光が観測され、Ce3＋の直接励起（432　nm）を行うと、480　nmをピークとする理想
的なCe3＋の発光が得られる。（＋1～3）
　出発母体のSrS（1000°C，2nd）粉末とSrS（1180°C，3rd）粉末の大きな違いは先述したよう
にSr／S組成比、すなわち母体内におけるSr欠陥の存在量である。前者がSr欠陥が少な
く、後者が多い。その存在量の違いは、表3－2－1より添加したCe濃度と同程度であると
思われる。固相反応が活発でなく、主に結晶粒子の表面で反応が生じていると予想され
る900°Cの焼成では、Sr欠陥の少ないSrS（1000°C，2nd）を母体とした場合に比べて、　Sr欠
陥の多いSrS（1180℃，3rd）を母体とした場合の方が、発光が約2．4倍（ピーク強度において
比較）強く、SrS格子中にCe3・発光中心が多く付活されているものと推測される。また、
いずれの試料においてもCe3・の直接励起帯が観測されていないことから、付活された
Ce3＋の量は少なく、それらはSrS粒子の表面付近に存在しているものと考えられる。これ
に対して、固相反応が活発な1200℃における焼成では、SrS（1000°C，2nd）を出発母体とし
た場合には、間接励起による発光が支配的であるが、SrS（1180°C，3rd）を出発母体とした
場合には、Ce3・直接励起による発光が支配的である。Ce・・直接励起による発光は、
SrS（1000°C，2nd）を出発母体とした場合に比べて、　SrS（1180°C，3rd）を出発母体とした場合
に約22倍（ピーク強度による比較）強い。また、間接励起による発光は、直接励起の場合
とは逆にSrS（1000°C，2nd）を出発母体とした場合が約2．2倍（ピーク強度による比較）強
い。つまり、SrS（1000℃，2nd）を出発母体にした場合にはSrS粒子の表面付近に、
SrS（1180℃，3rd）を母体にした場合にはSrS粒子の内部にCe3＋発光中心が多く付活されて
いるものと考えられる。以上の結果より、Ce3＋発光中心のSrS格子中への付活には、　SrS
母体内のSr欠陥が大きく関与していると考えられる。　Sr欠陥の生成が活発ではない焼成
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条件（900°Cの場合）においては、出発母体のSr欠陥の存在量が多い場合にCe3＋発光中心
がより多く付活される。また、Sr欠陥の生成が活発な焼成条件（1200°Cの場合）において
は、もし、出発母体に存在するSr欠陥の量が多ければ、そのサイトに容易にCe3＋発光中
心が取り込まれ、さらに、SrS粒子の再構成により蛍光体粒子の内部へCe3＋発光中心が取
り込まれると考えられる。一方、出発母体にSr欠陥が少ない場合には、焼成時にSr欠陥
が生成された後にCe3＋発光中心がSrS格子中に取り込まれるために、蛍光体表面にCe3＋
発光中心が多く分布すると推測される。
　次に、母体内におけるSr欠陥の生成と、それに伴う間接励起帯のピーク波長の変化に
関して論ずる。900°Cで焼成した試料は、いずれの母体を用いた場合においても、260nm
付近に励起帯のピークがある。これらの試料は、SrS母体中にSr欠陥が少ないと考えら
れる。一方、1200°Cで焼成した場合には、SrS（1000°C，2nd）を出発母体とした場合には、
間接励起帯のピークは274nm、　SrS（1180℃，3rd）を母体とした場合には268　nmに存在す
る。いずれの励起帯も、900°Cの焼成の場合よりも、ピーク波長は長波長側に位置する。
1200℃の焼成を行った試料は、900°Cで焼成した試料よりもSr欠陥が多いと考えられる。
また、SrS（1000℃，2nd）を母体として1200°Cの焼成を行った場合にのみ、間接励起による
380nmのSr欠陥に起因する発光が観測される。つまり、間接励起帯の長波長側へのシフ
トは、SτS粒子の表面付近にSr欠陥の存在量が多い場合に生じると考えられる。逆に、
間接励起帯のピーク波長を観測することにより、SrS格子中に生成されているSr欠陥の
相対的な評価ができると思われる。
　最後に、PLスペクトルの長波長シフトに関して少し触れておく。図3－3－2（a），（b）より、
SrS（1000℃，2nd）を母体として1200°Cで焼成を行った試料のPLピーク波長は、
SrS（1180℃，3rd）のそれよりも長波長側に位置（6　n⇒し、かつ、間接励起のPLピーク波
長は、直接励起のそれよりも長波長側に位置する。これは、Ce3＋発光中心の周りにSr欠
陥が存在していることが原因であると思われる。これに関しては、3－3－3項において詳し
く説明する。
　本実験により、単純な系（Sr，　S，　Ce）から構成されるSrS：Ce粉末蛍光体において、　Ce3＋発
光中心がSrS格子中に多く取り込まれるには、　SrS結晶内のSr欠陥の存在量が最も重要
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であることがわかった。出発母体としてSr欠陥が多い母体を用いることにより、焼成温
度が低い場合（～900℃）においてでさえ、SrS格子中にCe・・発光中心が取り込まれる。一
方、出発母体としてSr欠陥の少ないSrS粉末を用いた場合においても、焼成温度を高く
設定すること（1000℃～）により、SrS母体にSr欠陥が生成されるとともにCe3・発光中心
が取り込まれる。つまり、Sr欠陥が多く存在する出発母体を用いること、またはSr欠陥
が生成されやすい高い焼成温度を採用することが、Ce・・発光中心のSrS格子中への活性化
のための重要な鍵となる。
3－3－3．Ce3・発光中心の取り込みと最適濃度
　3－3－2項において、Ce・・発光中心のSrS格子中への取り込みが、　SrS結晶中のSr欠陥の
存在量かつ生成量に依存することを示したが、一体、Ce・・発光中心はSrS格子中にどのよ
うに取り込まれ、また、どの程度取り込まれるのであろうか。SrS：Ce粉末蛍光体、かつ
SrS：Ce薄膜EL素子において、高い発光効率を得るためには、　SrS格子中にCe3Ψ発光中心
が多く取り込まれることが必要である。同時に、八面体対称性の保たれたCe3＋発光中心
の5d（2T2g）－4f（2F，、2，2F，∂遷移による理想的な青緑色発光も要求される。
　SrS母体中におけるCeの取り込み量に関する検討がH磁1らにより行われている。（＞16）
彼らは、SrS：Ce，Na粉末蛍光体においてCe添加濃度に対するCeの3価としての付活量を、
電子常磁性共鴫（EPR：Electron　Paramagnetic　Resonance）法の評価を行うことにより調べ、
Ce添加濃度が0．2　at％までは、ほとんどすべてのCeが3価の陽イオンとして付活され、
◎．4at％以上の添加濃度では3価としてのCeの付活が飽和することを示している。また、
Ceを過剰に添加した場合のSrS母体内におけるCe3・発光中心の取り込まれ方（存在状態）
に関して記された文献がいくつか見られる。Huttlらは、　Ce濃度を0．01～1．O　at％まで変化
させたSrS：Ce，Na粉末蛍光体を作製し、それらの減衰時間を調べ、　Ce直接励起の場合に
は、Ce濃度が0．7　at％以上においてCe同士の相互作用により減衰時間が短くなり、（詞
SrS母体のバンド間励起を介した場合には、　Ce濃度0．1　at％にて減衰時間が飽和し、それ
以上の添加により短くなることを示している。（＞16）Warrenらは、　Ce濃度を450（0．04
mol％）～7500（0．64　mo1％）ppmまで変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のEPR信号を観測する
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ことにより、Ceの添加濃度の増加に伴い、立方対称なCe3・に起因するEPR信号の線幅が
広がると共に、Ce3÷－C♂またはCe3＋－V、，などの軸対称なCピに起因するEPR信号が増加す
ることを示している。（〉・）Kreiss1も、　SrS：Ce粉末蛍光体のEPR信号を観測し、ほぼ同様
の結果を得ている。（瑚
　本項では、SrS格子中におけるCe3・発光中心の活性化条件を満たす作製方法を用いて、
Ceの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体を作製し、　Ce発光中心のSrS格子中への
取り込まれ方、Ce3・の複合中心の生成による発光スペクトルの変化、およびCe発光中心
の最適添加濃度について検討を行う。
3－3－3－1．Ce3・発光中心の取り込み
　試料の作製方法について説明する。Ceの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体は、
SrS（1000℃，2nd）粉末に、　Ce、S、粉末（高純度化学、　Purity：3N）そしてS粉末（フルウチ化
学、Purity：6N）を混合し、ぷ雰囲気中、1200°Cにて2時間焼成することにより作製を行
った。Ceの添加濃度は0．02～8．O　mol％と変化させた。昇温速度は20°C／min．とし、自然
冷却法により冷却した。
　表3－3－1にICP（hductively　Coupled　Plasma）発光分析により測定した、焼成前に添加した
Ce濃度に対する焼成後のSrS：Ce粉末蛍光体中のCe濃度を示す。これを見ると、添加濃
度と分析濃度は、ほぼ一致していることがわかる。添加濃度と分析濃度の間に見られる
わずかな違いは、作製時における誤差が主であると考えられる。
　図3・・3－4にCe添加濃度を変化させた場合のSrS：Ce粉末蛍光体における表面SEM像を
示す。これを見ると、Ce添加濃度を高くすることにより、焼成過程において再構成され
たと思われるSrS粒子（小さい粒状の粒子）が若干増加しているが、　Ceの添加濃度が8・O
mo1％の場合においても、出発母体に依存する粒子が数多く見られる。すなわち、高濃度
のCeを添加しても、固相反応はあまり活発化されることはないと思われる。
　図3－3－5に得られた試料におけるXRDパターンの測定結果を示す。縦軸は10gスケー
ルで示している。すべての試料において、SrSのrocksalt構造に起因する各回折線が観測
される。ここで、29°付近に観測される（200）面に起因する回折線に注目し、その回折線
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表3－3－1Ceの添加濃度とICP発光分析法により分析したSτS：Ce粉末蛍光体中のCe濃度
Do　in　Ce　conc．　mol％ノ㎞alized　Ce　conc．　at．％
0．02 0．03
0．05 0．04
0．1 0．10
0．2 0．20
0．3 0．29
0．5 0．50
1．0 0．94
2．0 1．93
4．0 3．71
8．0 7．49
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5μm
回SrS（1000°C，2nd）Host　Material
［b］SrS：Ce（0．02　mol％）
　　　　　　　　　　　　　　［c］SrS：Ce（8・O　mol％）
図3－3－4　回出発母体として使用したSrS粉末，およびCe添加濃度を［b］0．02または［c］
　　　　8．O　mol％とした場合のSrS：Ce粉末蛍光体における表面SEM像（Top　View）
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図3－3－5Ceの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけるXRDパター
　　　　ン．縦軸はlogスケールとした．㊥はCeO、に起因する回折線である．X線源は
　　　　CuK。とした。
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における回折強度ならびに半値幅（FWHM）のCe添加濃度依存性を調べた。その結果を図
3－3－6に示す。この図を見ると、半値幅と回折強度は、Ce添加濃度が0．2　mol％と1．O
mol％を境にして次に示すような傾向がある。半値幅は、　Ce添加濃度が0．02～0．2　mol％
の間では、Ce濃度を高くすることにより狭くなり、0．2～1．O　mol％の間では広く、1．O
mol％以上では再び狭くなる傾向にある。　Ce添加濃度が0．2～0．5　mol％の場合では、出発
母体のSrS（1000°C，2nd）粉末の半値幅（0．162°）よりも狭い値が得られている。一方、回
折強度の増減は、半値幅のそれとほぼ逆の傾向にある。また、図3－3－5より、Ce添加濃
度がLO　mol％以上の試料において、　CeO、に起因する回折ピークが観測される。以上の結
果より、Ceを0．2～0．3　mol％添加した場合に、最も結晶性が良い粉末蛍光体が得られて
いると考えられる。
　続いて、PL特性の結果を示す。図3－3－7に室温条件下におけるPLスペクトルを示す。
励起光源に重水素ランプを用い、励起波長はSrS母体のバンド間励起に相当する275　nm
とした。スペクトルを見ると、大きく分けて2つの発光が観測される。380nmをピーク
とするSrS母体のSr欠陥に起因する発光と、440～650　nmにCe3＋発光中心の5d→4f（2F，。、
2F，∂の内殻遷i移によるブロードな発光が観測される。　Ce添加濃度が0．02　mol％の場合の
スベクトルを見ると、Sr欠陥に起因する発光が支配的であることがわかる。　Ce濃度を
02mol％に増加することにより、380　nmの発光が約9分の1になり、代わりにCe3＋発光
申心に起因する発光が約2倍強くなる。さらに、Ce濃度を05　mol％に増加することによ
り、ピーク波長はほとんど変化することなく、Ce・・の発光のみが約1．5倍強くなる（Ce濃
度02mol％と比較）。　Ceを0．5　mol％より多く添加することにより、スペクトルの長波長
側へのシフトが見られる。発光強度に関しては、Ce添加濃度が4．O　mol％において最も高
く、そのピーク強度はCe添加濃度が0．2　mo1％の場合と比較して、約8倍大きい。また、
Ce3＋発光申心の4砧d直接i励起を行った場合においても、　Ce添加濃度が4．O　mol％の場合
に最も発光強度が大きく、蛍光体内部へのCe・・発光中心の取り込み量が最も多いことが
わかった。
　次に、モニター波長を478nmとした場合のPL励起スペクトルについて結果を示す。
すべてのPL励起スペクトルにおいて、275　nm付近をピークとするSrS母体のバンド間励
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図3－3－6XRDパターン（図3－3－5）の29°付近に観測される（200）面に起因する回折線の半
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図3－3－7Ceの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトル。励起
　　　　波長は275nmとした．室温条件下にて測定した．
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起に起因する励起帯と、430nrn付近にCe3・の4F5dの吸収に起因する励起帯が観測され
たが、いずれの励起スペクトルにおいても前者が支配的であった。図3－3－8に、SrS母体
のバンド間励起に起因する励起帯を示す。挿入図の（a）、（b）および（c）はそれぞれの励起
帯のピーク値にて規格化したものである。図3．3．8より、Ce添加濃度を0．02から0．2
mol％にすることによりピーク波長が4nm短波長側にシフトする。一方、　Ceの添加濃度
が低い場合（～0．2mol％）には、母体内の欠陥（Fセンター）に起因する310　nm付近の励起
帯が観測される。
　以上に示したXRDならびにPL特性の結果より、　Ceの添加濃度に対するSrS母体内へ
のCeの取り込まれ方について考察する。
（i）Ce添加濃度：0．02～02　mol％
　Ce濃度0．02　mo1％の場合には、　XRDの結果、ならびにPL特性の結果（前節で述べたよ
うな母体内のSr欠陥に起因する380　nmの発光帯ならびにFセンターに起因する310　nm
付近の励起帯の出現）より、高温（1200℃）の焼成過程において、SrS母体内に欠陥、特に
Sr欠陥が多く生成され、結果的に、結晶性が悪い粉末蛍光体が生成されたものと推測さ
れる。図3－3－9は、図3－3－7のPLスベクトルにおいて観測された2つの発光のピーク強
度のCe濃度依存性である。図3－3－9においてCe添加濃度を0．02　mol％から0．2　mo1％と
高くすることにより、380nmの発光の減少に対応してCeの発光が増加すること、かつ図
3－3－8において310nmの励起帯が小さくなっていることから、　CeがSrS格子中のSr欠陥
のサイトへ取り込まれ、結果的にSr欠陥の生成が抑制されたものと推測される。そのこ
とは、XRDパターンの結果からも示唆される。しかし、図3－3－9において、　Ceの添加量
に対する380nmおよびCeの発光の増減に着目すると、　Ceの添加濃度を0．02　mol％から
0．2mol％へ10倍に増加することにより、　Sr欠陥に起因する380　nmの発光は約1／9にな
るのに対し、Ceの発光は約2倍しか増加していない。また、　Ceを直接励起を行った場合
においても、Ceの添加濃度を0．◎2　mol％から0．2　mol％へ変化させることにより、　PLピ
ーク強度は約4倍しか増加しなかった。仮に、Ceを0．02　mol％添加した場合に、すべて
のCeが3価の陽イオンとして母体内に取り込まれているとすると、　Ceを0．21nol％添加
した場合には、発光に関与する3価の陽イオンとして取り込まれているのは、添加量の
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図3－3－9PLスペクトル（図3－3－7）により得られたCeの発光のピーク強度および380　nm
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約40％程度に過ぎないと推測される。つまり、Ceを0．2　mol％添加しても、　Ceが3価と
して取り込まれていない、または、母体内の欠陥などによりCe3＋発光中心が効率良く発
光していないということがいえる。次に、PL励起スペクトルのピーク波長に関して考察
する。Ceを0．2　mol％添加した場合のPL励起スペクトルのピーク波長（273　nm）は、0．02
mol％添加した場合のそれ（278　nm）よりも、5nm短波長側に位置している。これは、　Ce
が母体内のSr欠陥の生成を抑制していることを示唆するものである。
（ii）　Ce｝添力日濃度：0，2～0．5　mol％
　この添加濃度領域では、SrSの結晶性が良く（図3－3－6）、　PLスペクトルの発光ピーク位
置も理想的（約480nm）で（図3－3－7）、かっ380　nmの発光も弱いこと（図3－3－9）から、　Ce
の添加濃度としては適しているといえる。図3－3－9より、Ceの発光は、　Ceを0．5　rnol％添
加した場合に最も高かった。一方、Ceの直接励起を行った場合においては、　Ceを0．5
mol％添加した場合のPLピーク強度は、02　mol％の場合のそれよりも約2倍大きかった。
（iii）Ce添加濃度：1．o～8．O　mol％
　Ceを高濃度添加した場合の大きな傾向は、　CeO、に起因するXRDピークの出現（図3－3－
5）と、PLスペクトルの長波長シフト（図3－3－7）である。　CeO、に起因するXRDピークが
観測されていることから、多くのCeが4価の陽イオンとして存在していることが示唆さ
れる。また、PLスペクトルが長波長側ヘシフトすることより、　Ce・・－Ce・・などの複合中心
が生成されている可能性が高い。Ce3・発光中心の発光は、　Ce添加濃度を4．O　mol％とした
場合に最も強かったが、薄膜EL素子の場合における輝度の低下を引き起こすCeO、の生
成や、（ふ11）青色の色純度が乏しいことから、1．O　mol％以上の添加量は多すきるものと思わ
れる。1．Omol％の添加において、（200）面に起因する半値幅が広くなること（図3－3－6）・
380nrnの発光が強くなること（図3－3－9）、　PL励起スペクトルのピーク波長がわずかに長
波長側に位置すること（図3－3－8）に関しては、はっきりとしたことは言えないが、Ce3＋－
Ce3÷などの複合中心が生成されたことにより、結晶内の電気的なバランスが崩れ、結果的
に、Sr欠陥が増加したのが原因であるのかもしれない。一方、2．0、4．0、8．◎mol％とCe
の添加濃度を増加させることにより、結晶性の改善（図3－3－6）、励起帯のピーク波長のわ
ずかに短波長側へのシフト（図3－3－8）、および380nmの発光成分の減少（図3－3－9）が生じ
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ているが、これはCeを高濃度添加することによる、わずかな固相反応の活発化により、
Sr欠陥の生成が抑制された結果であるのかもしれない。
　ここで、PLスペクトルの長波長側へのシフトに関する考察を行う。これまでに、　Ceを
高濃度添加した場合に、発光スベクトルのピーク波長が長波長側ヘシフトするという報
告が多数見られる。（3－2，6、7，12）この長波長シフトは、　Ce・・－Ce・・やCe・・－V，，のような複合中心の
生成が原因であると言われている。（3’6，7）図3－3－10（a）に励起波長を234nm（5．30　eV）、（b）
に274nm（453　eV）とした場合の室温条件下におけるPLスペクトルを示す。これらの図
はそれぞれのスペクトルのピーク強度値おいて規格化したものである。SrSのX－r、　X－X、
およびr－r間エネルギーは、それぞれ4．30、4．81、および5．38eVである。すなわち、
234nm励起はSrSのr－r間吸収（伝導帯内部への吸収）、274　nm励起はX－r間吸収（伝導
帯の底を介した吸収）のエネルギーに相当する。図3－3－10（b）を見ると、先述したように、
Ce添加濃度が05　mo1％までは、ピーク位置やズベクトルの形状に変化がほとんど見られ
ず、1．O　mol％添加することにより8nm、8．O　mol％添加することにより16　nmピーク波長
が長波長側ヘシフトする。これに対して、図3－340（a）では、Ce添加濃度が1．O　mo1％の
場合まで、ピーク位置やスペクトルの形状にほとんど変化が見られず、Ceを8．O　mol％添
加しても、ピーク波長が1nm長波長側にシフトし、520　nm付近の発光成分が若干増加す
る程度の変化しか見られない。この理由を説明する前に、もう少し実験結果を示す。図
3－3－11にCeを0．5　nlol％、図3－3－12にCeを8．O　mol％添加した場合の試料における、励起
波長を変化させて測定したPLスペクトルを示す。それぞれのPLスペクトルはピーク強
度値において規格化したものである。まず、図3－3－11のCe濃度◎5　mol％の場合を見る
と、励起波長が234nmの場合と比較して、264　nm、275　nmの場合にはピーク波長はほと
んど変化せず（約480nm）、長波長側に少し尾を引いたようなスペクトルを示す。一方、
図3－3－12のCe濃度8．O　mol％の場合には、　Ce3・発光中心の直接励起（434　nm）の場合にお
けるCe3＋発光中心の本来の発光（ピーク波長：477　nm）と比較して、励起波長を234、264、
および274nmとすることにより、それぞれ3、15、および19　nm長波長側にシフトする。
274nm（4．52　eV）の励起は、　SrSの価電子帯（3pバンド）の頂上（r点）と伝導帯（4dバンド）
の底（X点）の吸収に対応する。先の結果より、SrS母体内にSr欠陥が多く存在すると励
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図3－3－10Ceの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体における（a）234　nmと
　　　　　（b）274nm励起を行った場合のPLスペクトル。いずれのスペクトルも、ピー
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図3－3－12SrS：Ce（8．O　Inol％）粉末蛍光体のPLスペクトル．励起波長を変化させて測定し
　　　　た。ピーク強度値において規格化した．
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起帯のピーク波長は長波長側ヘシフトする傾向があった。これは、4dバンドの下端がSr
欠陥（S欠陥も含めて）の存在により少し低下していることが原因であると考えられる。つ
まり、Sr欠陥等の影響を受けたバンドを介した励起（274　nm励起）では、伝導帯（4dバン
ド）から、Sr欠陥に比較的近い位置に存在するCe3・発光中心、例えばCe3＋－V，，のような複
合中心の5d励起準位に電子が移動し、発光している可能性が高いと考えられる。しかし、
バンド端の吸収ではなく、伝導帯の内部にまで励起した234mnの場合には、周りの結晶
場の影響をあまり受けていないCe3・発光中心の5d励起準位に電子が移動し、発光してい
ると考えられる。図3－3－11において、264ならびに275nm励起の場合に、長波長成分が
出現しているのは、Ce3・－V、，のような複合中心が発光に関与しているからであると考えら
れる。これに対して、図3－342における264nm励起における長波長側へのシフトは、　Ce
の過剰添加によるCe3＋－Ce・・複合中心の生成が主な要因であり、274　nm励起による更なる
長波長シフトは、Ce3・－Ce3・複合中心とSr欠陥が近接することによるCe3・－Ce3＋－V，，のような
複合中心が発光に関与していることが原因であると考えられる。
3－3－3－2．Ce3÷発光中心の最適濃度
　先の結果より、結晶性が良く、Ce3・発光中心の本来の発光を保ちながら高発光効率を呈
する最適なCeの添加濃度は0．5　mol％であった。一方、　Huttlらは、　SrS：Ce，Na粉末蛍光体
において、発光の観点から見た場合の、Ceの最適濃度は0．1～0．4　mol％にあると述べて
いる。（3－16）
　3．3．2項において、Ce・・発光中心のSrS格子中への取り込みは、母体内のSr欠陥に依存
することを示した。先のCe添加濃度依存の実験では、出発母体としてSr／S組成比が
49．9／50．1のSrS粉末［以後、　SrS（49．9／50．1）と記述する］を使用した。ここでは、　Sr欠陥が
より多く存在していると思われるSrS粉末、つまり、　Sr／Sの組成比が49．6／5◎．4のSrS
粉末［以後、SrS（49．6／50．4）と記述する］を用いた場合について検討を行う。
　粉末蛍光体の焼成条件は3－3－3－1と同様（1200℃、2時間、Ar雰囲気）とし、　Ceの添加
濃度は、0．02、02および2．O　mol％と変化させた。
　図3－343にCe添加濃度を0．02、0．2および2．O　mol％とした場合のPLスペクトルを示
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図3－3－13Ceの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトル．出
発母体にSr／S組成比が49．6／50．4のSrS粉末を用いた。
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す。SrS（49．9／50．1）を出発母体とした場合（図3－3－7）と比較して、結果がかなり異なってい
ることがわかる。図3－3－13を見ると、Ceを0．02　mo1％添加した場合には、ピーク波長が
481mnに観測され、0．2　mol％添加した場合には、ピーク波長が若干長波長側にシフトす
る（ピーク波長：483nm）が、発光強度は約7倍に増加する。しかし、2．O　rnol％添加した
場合には、0．2mol％添加した場合と比較して、ピーク波長が30　nm長波長側にシフトす
ると共に、発光強度も15％程度減少する。これは、出発母体として用いたSrS（49．6／50．4）
粉末が、SrS（49．9／50．1）粉末と比較して母体内のSr欠陥が多いため、　Ce3＋発光中心が容易
に母体内に取り込まれ、Ce3・－Ce3・複合中心が生成されやすくなったことが原因であると思
われる。出発母体にSr欠陥の少ないSrS粉末を用いると、　Ce3・発光中心が取り込まれる
には、まず焼成過程においてSr欠陥が生成される必要がある。そのために添加したCe
が効率良く母体内に取り込まれずに、結果的にCeの多量添加が必要になると考えられる。
Ceの最適添加濃度は、出発母体（Sr／S組成比）、焼成条件（焼成温度、焼成時間、および
雰囲気）により異なる。また、本実験では、単純な系（Sr，　S，　Ce）で検討を行ったが、反応
促進剤や電荷補償剤などを添加した場合にも、異なった結果が得られるものと考えられ
る。つまり、Ceの添加濃度は、母体材料、添加物（付活剤、反応促進剤、電荷補償剤）、
および作製条件などを十分考慮して、決定することが必要であろう。
3－3－4．アルカリ金属の添加による結晶性と発光特性の改善
3－3－4－1．序一アルカリ金属の添加一
　CeはSrS格子中に、3価または4価の陽イオンとして付活される可能性があるが、青
緑色発光を呈するためには、3価の陽イオンCe・・として付活される必要がある。これに対
して、置換サイトのSrは2価の陽イオンであるため、　Ceが3価または4価のいずれの形
で付活されても、電気的な不安定性が生じてしまう。Ce・・またはCe・・がSr2・と置換すると、
電子がそれぞれ1個または2個余剰になる。このような場合において、電気的な安定性
は、例えば、図3－3－14に示すような、Ce3・－Ce3＋－V、，またはCe4・－V，，複合中心の形成により
満たされる。しかし、3－3－3項で説明したように、Ce3＋－Ce3＋－V、，複合中心の生成は、発光ス
ペクトルの長波長シフトや発光強度の低下を引き起こす要因になり、Ce4・－V，，複合中心は
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図3－3－14SrS格子中におけるCe3＋－Ce3・－V、，ならびにCe4・－V，，複合中心の生成と，電荷補償
　　　　剤M＋の添加によるCe3＋－M・複合中心の生成
表3－3－2　アルカリ金属元素M［M：Li，　Na，　K，　Rb】の物理定数．　Rはイオン半径，T．は
　　　　融点，Tbは沸点を表す．参考として，置換サイトのSrについても示す．
Li Na K Rb Sr
R［M＋］（A） 0．76 1．02 1．38 1．52 1．18（R［Sr2＋］）
T。［M、S］（℃） 1370 1168 948 530 ＞2000（SrS）
T。［M］（℃） 180．5 97．9 635 39．3 768
T、岡（℃） 1340 886 761 690 1390
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非発光中心となる。このような複合中心の生成を抑制し、SrS母体内に安定にCe3＋発光中
心を存在させるための1つの手段として、電荷補償剤を添加する方法が考えられる。剛
電荷補償をする方法として、次に示す2つが考えられる。Sr・・サイトに1価の陽イオンを
置換させる、または、ぽサイトに3価の陰イオンを置換させる方法である。例として、1
価の陽イオンを添加した場合において期待される電荷補償の効果を図3－3－14に示す。図
に示すように、1価の陽イオン（M・）、例えばNa・やK・を添加した場合、これらはCe3・と
結合してCe3＋－M・複合中心（M・：Na・，　K・etc）を形成し、　Ce3＋発光中心の安定な付活はもと
より、Sr欠陥の生成を抑制したり、　Ce3・発光中心の近接化を防ぐ効果も期待できる。こ
れまでの粉末蛍光体や薄膜EL素子の作製に関する報告を調べると、1価の陽イオンとし
てアルカリ金属イオン（Na・やK）や貴金属イオン（Ag・やCu・）を添加している場合が数多
く見られる。（≡・・1之1W・9・・）しかし、これらの電荷補償剤の添加による諸特性の改善を実
際に示した報告は少なく、電荷補償剤の有無、最適な電荷補償剤、または、最適添加濃
度に関して、系統的な実験に基づいた議論はほとんど行われていない。本節では、電荷
補償剤の添加によるSrS：Ceの結晶性や発光特性に及ぼす影響を調べるとともに、最適な
元素・添加濃度に関して検討を行う。電荷補償剤として、1価の陽イオンであるアルカリ
金属元素に着目した。取り上げたアルカリ金属元素は、Sr2÷イオンよりもイオン半径の小
さいLi÷やNa・、または、大きいK・やRb・の4つである。表3－3－2に、アルカリ金属元素
M［M：Li，　Na，瓦Rb］のイオン半径R、融点T。、沸点T、とアルカリ金属硫化物M、Sの融点
T。をまとめる。
3－3－4－2，試料の作製
　本実験では次に示す2パターン［（a）、（b）］の粉末試料を作製した。
（a）焼成条件を同条件にして、各アルカリ金属の添加濃度を変化させた。
　出発母体にSr／S組成比が49．6／50．4のSrS（1000°C，2nd）粉末を使用し、付活剤として
Ce，S，粉末（高純度化学、　Purity：3N）、　S粉末（フルウチ化学、　Pur輌ty：6N）、そしてアルカリ
金属硫化物［M、S（M：Li，　Na，瓦Rb）］を添加・混合し、焼成を行った。　Ce濃度は0・2　mol％
と一定にした。また、アルカリ金属の濃度は0．2～8．O　mol％と変化させた。　Rbを添加し
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た試料のみ16．O　mol％の場合も作製した。アルカリ金属硫化物は、　Li、S（高純度化学、
Purity：2Nup）、　Na、S（高純度化学、　Purity：2N）、　K、S（高純度化学、　Purity：2N叩）、　Rb、S（高
純度化学、Purity：2N）を使用した。すべての試料の焼成は、1200℃にて2時間、　Ar雰囲
気中において行った。目標到達温度までの昇温速度は20°C／rnin．とし、自然冷却法により
粉末試料を冷却した。
（b）各アルカリ金属の添加濃度を一定にし、焼成温度を変化させた。
　出発母体にSr／S組成比が49．9／50．1のSrS（1000°C，2nd）粉末を使用し、付活剤として
Ce，S、粉末（Ce濃度：0．2　mol％）、　S粉末、そしてアルカリ金属硫化物［M，S（M：Li，　Na，　K
Rb）］を添加・混合し、焼成を行った。各アルカリ金属の添加濃度は1．O　rnol％に固定した。
焼成は、Ar雰囲気中にて、焼成温度（T，）を600～1200°Cと変化させて、2時間行った。
昇温速度は2◎℃／min．と一定にした。
　（a）、（b）により得られた粉末蛍光体内に残存するアルカリ金属の絶対量を、ICP
（lnductively　Co叩led　Plasma）発光分析により調べた。表3－3－3（a），（b）にその分析結果を示す。
表3－3－3（a）は上記の（a）の手順、表3－3－3（b）は上記の（b）の手順において作製した試料の分
析結果である。表3－3－3（a）より、アルカリ金属の添加量が1．O　mol％未満の場合には、　Na
を除いてほとんど蛍光体内に残存していない。また、8．O　mol％添加した場合でさえも、
Li、　K、　Rbに関しては、添加量の約2～5％程度しか残存していないことがわかる。一方、
Naに関しては、他のアルカリ金属よりも多く残存し、添加量の約10％程度が残存して
いることがわかる。次に表3－3－3（b）を見ると、いずれの元素の場合においても、焼成温度
（T，）の上昇と共に、残存量は少なくなる。T，が1200°Cの場合では、いずれの元素を添加
した場合でも、残量は添加量の2％以下である。T，が900°C未満の場合では、　Sr2・よりも
イオン半径の小さいLi・やNa・が、大きいK・やR∀よりも残存量が多い。しかし、　Liの
残量は、T，が900℃未満の場合には、　Naの残量とほぼ同じであるのに対し、900°C以上
においては、Naより少なくなる。特に、1000°C以上の場合には、　KやRbの残量と同程
度以下である。
　まずはじめに、（a）の手順において作製した試料、特に、焼成後のアルカリ金属の分析
値が最も多かったNaを添加した試料を中心に結果を示し、結晶性や発光特性に対するア
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表3－3－31CPσnductively　Coupled　Plasma）発光分析により調べた粉末蛍光体内に残存する
　　　　アルカリ金属の絶対量．（a）は，焼成条件を一定にし（1200℃，2h，　in　Ar），各アル
　　　　カリ金属の添加濃度を0．2～8．O　mol％と変化させた試料，（b）は，各アルカリ金
　　　　属の添加濃度を一定にし（1．O　rnol％），焼成温度丁，を600～1200℃まで変化させ
　　　　た試料における分析結果である．
（a）
AnalizedMconc．（mol％）
Doping　M　conc・（mol％）
Li Na K Rb
0．2 ＜0．02 0．03 ＜0．01 ＜0．001
0．5 ＜0．02 0．06 ＜0．01 ＜0．001
1 ＜0．02 0．09 0．02 ＜0．001
4 0．07 0．37 0．06 0，008
8 0．24 1．44 0．18 0．39
（b）
AnalizedMconc．（mol％）
TF（℃）
Li Na K Rb
600 0．76 0．72 0．26 0．53
700 0．62 0．67 0．2 0．34
900 0．28 0．43 0．17 0．09
1000 ＜0．02 0．19 0．07 0．05
1200 ＜0．02 0．02 ＜0．01 ＜0．001
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ルカリ金属元素の添加効果に関して検討を行う。
3－3－4－3．粒子成長の促進と結晶性の改善
　図3－3－15にNaの添加濃度を変化させた場合［（a）Na無添加（Nil）、（b）Naを1．O　mo1％、
（c）8．O　mol％添加した場合］のSrS：Ce粉末蛍光体における表面SEM像を示す。　Na無添加
の試料におけるSEM像［図3・・3－15（a）］を見ると、出発材料のSrS粒子に依存する粒子（長
細い棒状の粒子）が多数観察できる。NaをCeと同濃度添加した場合（0．2　rnol％）には、　Na
無添加のSrS：Ce粉末蛍光体の粒子とほとんど同じであった。しかし、　Naの添加濃度を
05mol％にすることにより、再構成されたと思われる小さな粒のSrS粒子が観測されは
じめ、さらにNa添加濃度を高くすることにより、再構成された粒子が多く見られるよう
になった。添加濃度が1．Omo1％の場合［図3－3－15（b）］では、再構成された粒子が支配的に
なり、2．O　Inol％まで高くすると、出発母体に依存する棒状の粒子がなくなり、再構成さ
れた粒子のみが観察された。再構成された粒子は、Na添加濃度を高くすることにより、
粒子サイズが増大し、Na添加濃度8．O　mol％の試料においては［図3－3－15（c）1、10μmを超
える粒子も観察される。つまり、Naの添加濃度の増加によりSrS結晶の粒子成長が促進
される。以上より、Naが粒子成長の促進剤、つまりフラヅクスとして働いていることが
わかる。次に、他のアルカリ金属元素について論じる。各アルカリ金属の添加濃度を変
化させた試料における表面SEM像を観察すると、蛍光体内部に残存している各アルカリ
金属の量に関わらず、次に示す2つの傾向が見られた。1つめは、小さいイオン半径を有
するアルカリ金属を添加することにより、低い添加濃度において、つまり、LiやNaは添
加濃度が2．O　mol％の場合に、　KやRbでは4．O　Inol％の場合において、出発母体に依存す
るSrS粒子が消滅し、再構成されたSrS粒子のみが観察された。もう1つは、各アルカリ
金属元素を同濃度添加した場合（ZO　mol％以上の場合）に、再構成されたSrS粒子の粒子
サイズが、添加したアルカリ金属のイオン半径が小さいものほど大きかった。つまり、
これらの結果は、イオン半径の小さいアルカリ金属の方が、フラックス効果がより大き
いことを示唆している。しかし、最もイオン半径の小さいLiは、　Naに比べて、焼成後の
残存量が少ない。これは、LiはNaよりも焼成時にフラヅクスとして活発に働くが、焼成
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10μm
一
（a）Na：Nil
（b）Na：1．O　mol％
　　　　　　　　　　　　　　　（c）Na：8．O　mol％
図3－3－15Naの添加濃度を変化させた場合［（a）Na無添加，（b）Naを1．O　mol％，（c）Naを
　　　　　8．O　mol％添加した場合］のSrS：Ce粉末蛍光体における表面SEM像（Top　View）
一103一
時、または冷却時に、イオン半径が小さいために蛍光体内から外部に蒸発されやすいこ
とが原因であると考えられる。これに関しては、「3－3－4－7．フラックス効果のメカニズム」
において詳しく考察を行う。
　続いて、CuK、をX線源としたXRD測定を行った。回折角2θは20～60（deg）まで変
化させた。すべての試料において、SrSのrocksalt構造の（1U）、（200）、（220）、（311）、お
よび（222）面に起因する各回折線が観測された。表3↓4に、各試料のXRDパターンの
29°付近に観測されるSrS（200）面に起因する回折線の半値幅（FWHM）をまとめる。この
表を見ると、アルカリ金属の添加濃度に対する半値幅の変化の傾向は、Rb添加の試料と、
Li、　Na、およびK添加の試料で異なる。前者は、添加濃度の増加に伴い、狭くなる傾向
にある。Rbを8．O　mol％添加した場合に、全試料の半値幅の中で最も狭い値、0．132°が
得られた。SrS出発母体の半値幅0．174°と比較しても、小さくなっていることから、　SrS
の結晶性が改善されていることが示唆される。一方、後者は、添加濃度の増加に伴い、
半値幅が広くなる傾向にある。特に、Liを高濃度添加した場合の試料は、全試料中、最
も半値幅が広い。また、Liを2．O　mol％以上添加した場合には、29°付近の（200）面に起
因する回折線の低角度側に裾が確認された。これは、先に示したLiの外部への蒸発と密
接な関係があると考えられる。一方、（2◎0）面の回折ピークが観測される回折角を調べる
と、アルカリ金属の種類または添加濃度によらず、その回折角はほとんど変化しないだ
けでなく、SrS出発母体のそれとも大きな変化は見られなかった。つまり、イオン半径の
大きいRbが取り込まれた場合においても、格子定数の増加は生じないことがわかった。
以上の結果より、SrSの結晶性の観点からは、イオン半径の大きいRbの高濃度添加が好
ましく、逆に、イオン半径の小さいLiの高濃度添加はあまり適さないことがわかった。
404．
表3－3－4各アルカリ金属の添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体における
　　　　XRDパターンの29°付近に観測されるSrS（200）面に起因する回折線の半値幅
　　　　（FWHM）
FWHM　of　SrS（200）line（deg）
Doping　M　conc．（mol％）
Li Na K Rb
0．2 0，138 0，142 0，151 0，178
05 0，140 0，167 0，154 0，182
1 0，140 0，140 0，145 0，159
4 0，170 0，174 0，152 0，162
8 0，186 0，152 0，170 0，132
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3－3－4－4．Ce3＋発光中心の付活促進と周りの結晶場に及ぼす影響
　ここでは、アルカリ金属の添加によるCe3＋発光中心の付活促進作用と、　Ce3＋の周りの
結晶場に及ぼす影響について論ずる。Ce3・の付活量の相対的な評価は、　Ce3÷の4f－5dの直
接励起を行った場合のPLスペクトルの強度により議論することができる。これは、直接
励起の場合における発光が、母体の伝導帯や、欠陥により生成された準位に関与しない
からである。図3－3－16にNaの添加濃度を変化させた場合のPLスペクトルを示す。測定
は室温条件下にて行い、励起波長はCe3・発光中心の4f－5d直接励起に相当する433　nmと
した。図を見ると、Naの添加濃度を8．O　mol％まで高くしても、ピーク波長ならびにスペ
クトルの形状は、無添加のものとほとんど変化しないことがわかる。いずれのSrS：Ce蛍
光体においてもCe3・発光中心の5d→4f（2F，。，2Fm）の遷移による理想的な青緑色発光であ
る。（主1～3）他のアルカリ金属を添加した場合においても、同様の傾向が得られた。ここで、
各試料におけるPLスペクトルの480　nm付近に観測されるPLピーク強度に注目し、　PL
ピーク強度のアルカリ金属添加濃度依存性を調べた。挿入図に、各アルカリ金属の添加
濃度に対するPLピーク強度の変化を示す。これを見ると、アルカリ金属をCe添加濃度
と同濃度（0．2mol％）添加した場合には、無添加のものよりも発光強度が減少するが、0．2
mol％より高い添加濃度においては、添加濃度を高くことにより、発光強度が大きくなっ
ていることがわかる。つまり、アルカリ金属には、Ce3＋発光中心のSrS格子中への取り込
みを促進させる作用がある。しかし、その促進作用は、添加するアルカリ金属により若
干異なった傾向を示す。それは、Li、　Na、またはK添加の場合と、　Rbを添加した場合に
おいてである。前者の場合は、2．O　mol％以上の添加濃度領域では、発光強度が飽和する
のに対し、後者のRb添加の試料では、　Rbの添加濃度の増加に伴い、発光強度は増加し、
添加濃度を16．Omo1％にまで増加させても発光強度の飽和は見られなかった。また、アル
カリ金属を同濃度添加した場合において、発光強度の相対的な比較を行うと、0．2mol％
の場合を除いて、Rbを添加した試料の発光が最も高いことがわかる。　Rbを8．O　mol％添
加した場合のPLピーク強度は、他のアルカリ金属を8．O　mo1％添加した場合と比較して
15～2倍、アルカリ金属が無添加の場合と比較して約4倍高い。つまり、Rbは、　SrS格
子中にCeを3価の陽イオンとして付活させる最適なアルカリ金属元素であるといえる。
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図3－3－16Naの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけるPLスペクト
　　　　ル。励起波長はCe3・発光中心の4f－5d直接励起に相当する433砲とした。本測
　　　　定は，室温条件下にて行った。挿入図は，各試料におけるPLスベクトルの480
　　　　nm付近に観測されるPLピーク強度のアルカリ金属添加濃度依存性である。挿
　　　　入図には，アルカリ金属を添加していない試料のPLピーク強度も示した。
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　次に、アルカリ金属の添加により、Ce・・発光中心の周りの結晶場に及ぼす影響について
検討を行う。図3－347に、モニター波長を480nmとした場合におけるCe3＋発光中心の
4f－5d直接励起に起因する励起帯を示す。この直接励起帯はピーク値において規格化を行
っている。この図を見ると、Naの添加濃度を高くすることにより、ピーク波長がわずか
に短波長側ヘシフトし（Na無添加の試料のピーク波長は434　nm）、かつ、直接励起帯がプ
ロードになることがわかる。この結果は、取り込まれた（焼成後に残存する）NaがCe3＋発
光中心の近傍に存在し、八面体対称性を有するCe3・発光中心とは異なる、　Ce3＋－Na＋のよう
な複合中心が生成されていることを示唆する。Kreisslらも、　Naを添加したSrS：Ce，Na粉
末蛍光体におけるCe3・のESR信号を観測することにより、　Na＋とCe3＋発光中心が近接化
していることを確認している。（＞51）次に、Na・がCe3・発光中心の近傍に存在した場合の発
光スペクトルについて議論を行う。図3．348にNaを8．O　mol％添加した試料におけるPL
スペクトルの励起波長依存性を示す。励起波長は404nmと433　nmに選択した。なお、
PLスペクトルはピーク値にて規格化している。これを見ると、直接励起帯のピーク波長
を励起波長とした場合（433nm励起）の発光ピーク波長が477　nmであるのに対し、直接励
起帯の裾のあたりを励起波長とした場合（404m1励起）のそれは長波長側に1nmシフトす
る程度であった。HuttlらやBenalloulらは、　Ce3・の直接励起帯のピーク波長や裾の成分を
モニター波長とした場合に、発光スペクトルが様々に変化することを示しているが、（品52）
本実験より、NaはCe3÷発光中心の近傍に存在しても発光色にあまり変化は見られない。
むしろ、NaがCe3＋発光中心の近傍に存在することにより、理想的な青緑色発光へと導い
ているのではないかと思われる。一方、他のアルカリ金属の場合においても、同様の結
果が得られた。
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図3－3－17　Ce3＋発光中心の4］｝5d直接励起に起因する直接励起帯．モニター波長を480　nm
　　　　　とした．直接励起帯はピーク値において規格化を行っている．
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図3．3．18Naを8，0　mo1％添加した試料におけるPLスペクトルの励起波長依存性．励起
　　　　波長は404nmと433　nmにした。なお，　PLスペクトルはピーク値にて規格化
　　　　　している．
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3－3－4－5．SrS母体に及ぼす影響
　図3－3－19にNaの添加濃度を変化させて作製した粉末試料の230～380　nmの波長領域に
おけるPL励起スペクトルを示す。モニター波長は480　nmとした。図3－3－19に示したPL
励起スペクトルを見ると、大きく分けて3つの励起帯が存在する。263nm（4．71　eV）をピ
ークとするSrS母体のバンド間吸収に起因する励起帯、290～300　nm（4．13～4．28　eV）付近
をピークとする励起帯、そして360nm付近に現れる励起帯の3つである。　Naを添加して
いない場合には、263nmをピークとする励起帯が支配的である。　Naの添加濃度を05、
1．O　mol％と高くすることにより、263　nmの励起帯の強度の増加と共に、290～300　nm付
近の励起帯の強度も増加する。しかし、Naを2．O　mol％以上添加することにより、290～
300nrn付近の励起帯が支配的になり、それと同時に263　nmの励起帯ならびに290～300
nrn付近の励起帯の強度が減少し始める。さらに、　Na濃度を8．O　mol％に増加することに
より、いずれの励起帯（の強度）もさらに減少した。続いて、図3－3－2◎に、Li、　Na、　Kの
添加濃度を8．O　mol％とした粉末試料のPL励起スペクトルを示す。この励起スペクトル
は、ピーク値にて規格化を行っている。これを見ると、イオン半径の小さいアルカリ金
属を添加した場合に、290～300nmに観測される励起帯がより支配的になっている。ここ
で、290～300nrn付近の励起帯の起源に関して考察を行う。この励起帯は、　SrS母体のバ
ンドギヤヅプ（X工吸収）よりもエネルギー的に少し小さい。また、この励起帯は、アル
カリ金属無添加の試料において観測されるとともに、Na濃度の増加に伴い強度が大きく
なる傾向がある（図3－3－19より）。さらに、ピーク波長は蛍光体内に残存するアルカリ金
属の量には依存しないという特徴もある（図3－3－20より）。ゆえに、290～300nm付近の励
起帯は、Ce・・がSrS格子中に取り込まれることにより母体内に生成される新たな欠陥準位、
または、アルカリ金属の添加による再構成されたSrS粒子の増加や粒子径の増大（粒子成
長の促進）が密接に関係しているのではないかと思われる。次に、360nm（3。44　eV）付近の
励起帯の起源について検討する。これを明らかにするために、Naの添加濃度を変化させ
た試料のPL励起スペクトルにおける360　nm（3．44　eV）の励起帯の強度（lnt、、。）と430　nm
（2．88eV）の励起帯の強度σnt、3。）の相関を調べた。この結果、　Ce3＋発光中心のSrS格子中へ
の取り込み量を示唆しているIm43。とInt、6。の増減には対応関係があることがわかった。
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Naの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体におけるPL励起スペ
クトル．モニター波長は480nmとした．本測定は，室温条件下により行った．
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図3－3－20Li，　Na，　Kの添加濃度を8．O　mol％とした試料のPL励起スペクトル．この励
　　　　起スペクトルは，ピーク値にて規格化を行っている．モニター波長は480nm
　　　　　とした．
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Ce3・発光中心の5d励起準位は結晶場の影響により、2E、と2T、、に分裂する［図2－2－6（a）参
照］。ゆえに、この360nmの励起帯がC♂発光中心の4fから5d（2EJへの直接励起に起因
する可能性があるが、5d軌道の2E、と2T、、間のエネルギー差は＞104（cnr1）［1．24　eV］である
のに対し、360nm（3．44　eV）と430　nm（2．88　eV）のエネルギー差は0．56　eVであることから、
360mn励起がC♂発光中心の4fから5d（2E、）の励起には起因しないと考えられる。よっ
て、360nmの励起帯はCe3÷発光中心が取り込まれることにより生成される欠陥準位に起
因しているのではないかと推測される。図3－3－21に、Na添加濃度8．O　mol％の場合におけ
るPLスペクトルの励起波長依存性を示す。励起波長は、264　nmおよび294　nmとした
（挿入図参照）。なお、スペクトルはピーク値において規格化した。これを見ると、294nm
励起のスペクトルは264nmのスペクトルに比べて、ピーク波長は1nn1程度長波長側に
シフトする程度であった。
　図3－3－22にそれぞれの試料のPL励起スペクトルにおいて観測された間接励起帯（230～
320nm）におけるピーク強度のアルカリ金属添加濃度依存性を示す。この図を見ると、大
きく分けて、Li、　Na、　Kを添加した場合と、　Rbを添加した場合において傾向が異なって
いることがわかる。まず、Li、　Na、　Kを添加した場合について検討を行う。各添加元素
において最大発光を示す添加濃度は、Li添加の試料では05　mol％、　Na添加では1．O　mol％、
そしてK添加では2．O　mol％である。これらの濃度は、先に示したように、290～300　nm
の励起帯の成分が、263㎜をピークとする励起帯よりも大きくなる添力膿度に相当する。
つまり、過度なフラックス効果による粒子成長は、母体励起による発光を弱める要因に
なると言える。また、いずれの元素を添加した場合でも最大発光強度はほぼ同じであっ
た。一方、Rbを添加した場合には8．O　mol％添加した場合において最も発光が強く、その
時の強度は他のアルカリ金属を添加した場合（各試料における最大発光）と比較して約2・3
倍、アルカリ金属無添加の試料と比較して約6倍高かった。これは、Rb添加の試料が、
他のアルカリ金属を添加した場合よりもCe・・発光中心を母体内に多く取り込んでいるこ
と、SrS：Ceの結晶性が良いこと、および過度な粒子成長が生じない（SrS母体中にRbが
過剰に取り込まれない）ことが原因であると考えられる。
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図3－3－21Na添加濃度8．O　mol％の場合におけるPLスペクトルの励起波長依存性．励起
　　　　波長は、264nmまたは294　nmとした．挿入図は，　SrS母体のバンド間励起に
　　　　起因する励起帯である。矢印は励起波長を表している．
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図3－3－22PL励起スベクトルにおいて観測された間接励起帯（230～320　nm）におけるピ
　　　　ーク強度のアルカリ金属添加濃度依存性。参考として，アルカリ金属無添加の
　　　　試料もプロヅトした．
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3－3－4－6．低温プロセスの可能性
　ここでは、それぞれのアルカリ金属を添加した場合の低温プロセスの可能性について
検討を行う。評価試料として、「3－3－4－2．試料の作製」の作製手順（b）に基づいて作製した
粉末蛍光体を用いる。まず、SEM観察により、焼成温度に対するSrS：Ce粒子の変化を調
べた。その結果、いずれのアルカリ金属を添加した場合においても、焼成温度が600℃
の場合でさえ、結晶粒の粒子成長が確認された。次に、これらの試料の結晶性を調べる
ために、X線源をCuK、とした場合のXRDパターンを測定した。すべての試料において、
SrSのrocksalt構造に起因する回折線が観測された。また、　KおよびRbを添加して600℃
で焼成を行った試料にのみ、アルカリ金属（KorRb）に起因すると思われる回折線が観測
された。つまり、低い焼成温度では、SrS格子中に取り込まれずに残存しているアルカリ
金属（Kor　Rb）があると推測される。ここで、得られたXRDパターンの29°付近に観測
される（200）面に起因する回折線に注目し、各試料の結晶性に対する焼成温度（T，）依存性
を調べた。表3－3－5に（200）面に起因する回折線の半値幅（FWHM）を示す。比較として、
Ceならびにアルカリ金属を添加せずに作製した試料（undoped）の半値幅も示す。　U、　Na、
K添加の試料では、焼成温度の上昇により、半値幅が狭くなる傾向にあり、Rb添加の試
料では、半値幅は広くなる傾向にあることがわかる。低い焼成温度（600～800°C）におい
て、Rb添加の試料は、他のアルカリ金属を添加した場合よりも半値幅は狭かった。　Rb添
加の試料では、焼成温度が600℃の場合に最も半値幅が狭く、これは、Ceやアルカリ金
属を添加していない試料よりも小さい値であった。つまり、低い焼成温度（600～800°C）
において、Rbの添加は、結晶性の改善の点でとても有効であるといえる。一方、焼成温
度が900°C以上の場合では、どのアルカリ金属を添加しても半値幅はほぼ同じであった。
　室温条件下においてPL特性の評価を行った。その結果、アルカリ金属を添加したすべ
ての試料において、焼成温度が600°Cの場合でさえ、理想的なCe3÷発光中心の5d－4f
（2E，　J＝5／2，7／2）の遷移に対応した、ピーク波長が約480　nmと540　nmのブロードな青緑色
発光を呈した。図3－3－23に、モニター波長を480nmとした場合の各アルカリ金属を添加
した試料［（a）Li、Φ）Na、（c）Kおよび（d）Rb］のPL励起スペクトル（間接励起帯）を示す。
図には、焼成温度を600、900、および1200°Cとした場合のPL励起スペクトルを示し、
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表3－3－5　XRDパターンの29°付近に観測される（200）面に起因する回折線の半値幅
　　　　（FWHM）の焼成温度（T，）依存性．比較として，　Ceならびにアルカリ金属を添加
　　　　せずに作製した試料（undoped）の半値幅も示す．　X線源をCuK、としたXRD測
　　　　定による結果である．
㎜of（200）1ine［deg．］
TF℃ undo　edLido　inNado　inKdoinRbdo　in
600 0ユ44 0，174 0，186 0ユ76 0，130
900 0，156 0，167 0，148 0，152 0，148
1200 0，159 0，165 0，159 0，159 0，165
417一
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図3－3－23各アルカリ金属を添加［（a）Li，（b）Na，（c）Kおよび（d）Rb］して焼成温度を600，
　　　　　900，および1200°Cと変化させた場合のPL励起スペクトル．モニター波長を
　　　　　480nmとした．それぞれピーク強度値において規格化した。
一118一
それぞれピーク強度値において規格化した。まず、焼成温度が600°Cの場合について見
ると、LiまたはNaを添加した場合にはそれぞれ278　nmまたは270　mnに励起帯のピーク
が存在するのに対し、KまたはRbを添加した場合には、260　nm付近の励起帯が支配的で
ある。この結果は、イオン半径の小さいアルカリ金属を添加した場合、特にLiを添加し
た場合に、母体内にSr欠陥が多く存在していることを示唆している。焼成温度を900°C
に変化させることにより、いずれの励起帯においても600°Cで焼成を行った場合よりも
290nm付近の励起帯が大きくなる。これは、焼成温度の上昇に伴い、アルカリ金属のフ
ラヅクス効果が高まっていることを示唆している。また、焼成温度が12◎0℃の場合には、
すべての試料において、270nm以上の励起帯の成分が顕著になる。これらの励起帯のピ
ーク波長は278nmであった。つまり、焼成温度が1200°Cの場合には、粒子成長が促進
されているだけでなく、SrS母体内にSr欠陥が多数生成されていると考えられる。一方、
Liを添加した場合［図3－3－23（a）］には、主の励起帯（278　nm）以外にも、315　nm付近をピー
クとする励起帯が観測される。この励起帯は、3－2節で述べたように、母体内の欠陥（特
にSr欠陥）に起因し、　Li添加の試料が、他の試料よりも欠陥が多いことを示唆している。
次に、間接励起帯のピーク強度における焼成温度依存性を調べた。図3－3－24は各試料の
ピーク強度をプロットした図である。また、アルカリ金属を添加していないSrS：Ce粉末
蛍光体のピーク強度（図中の○）もプロヅトした。アルカリ金属を添加しない場合には、
焼成温度が900°C以下の場合には、Ce3・の発光はほとんど観測されない。これに対して、
どのアルカリ金属を添加した場合においても、焼成温度が600°Cの場合でさえ、Ce3＋の発
光が観測された。アルカリ金属を添加して600°Cで焼成を行った場合の試料における発
光強度は、アルカリ金属無添加の場合と比較して約10～20倍である。これは、アルカリ
金属のフラヅクス効果によるCe・・発光中心のSrS母体内への付活促進が原因であると考
えられる。図3－3－24より、それぞれのアルカリ金属を添加した試料において最大発光を
示す焼成温度は、Li、　Na、　K、およびRb添加の場合にそれぞれ1000℃、900℃、700℃、
および900°Cであることがわかる。つまり、最も低い焼成温度にて効果があるのはKを
添加した場合である。一方、これらの温度より高い場合に、発光強度が減少するのは、
添加したアルカリ金属が母体中に取り込まれる前、つまり、フラヅクスとして働く前に、
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図3－3・・24　それぞれのアルカリ金属を添加した試料における間接励起帯のピーク強度の焼
　　　　　成温度依存性。比較として，アルカリ金属を添加していないSrS：Ce粉末蛍光
　　　　　体のピーク強度（図中の○）もプロヅトした．
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外部に蒸発することが原因であると考えられる。これは、焼成後のアルカリ金属の残存
量が少ないこと、図3－3－23に示した焼成温度が1200°Cの場合のPL励起スペクトルにお
いて、Sr欠陥に起因する278　nmの励起帯が顕著に現れていることから示唆される。すべ
ての試料において最も発光強度が高かったのは、Rbを添加して900°Cで焼成を行った試
料で、その強度はアルカリ金属無添加のもの（焼成温度900℃）に比べて約64倍であった。
3－3－4－7．フラックス効果のメカニズム
　ここでは、アルカリ金属の添加によるフラヅクス効果のメカニズムについて考察を行
う。アルカリ金属のフラヅクス効果のメカニズムを考える上で重要な要素となるのは、
　1．アルカリ金属元素のイオン半径（表3－3－2参照）
　2．アルカリ金属硫化物の融点（表3－3－2参照）
　3．SrS母体内のSr欠陥の生成
　4．焼成温度
である。
　アルカリ金属を添加していない場合のSrS：Ce粉末蛍光体においては、3－3－2項で論じた
ように、1000℃以上の焼成、つまりSr欠陥の生成によりCe3・発光中心の母体中への取り
込みが促進される。SrS：Ceの融点は＞2000℃、　Ce、S，の融点は2100℃（真空中）であるため
に、1200°C以下の焼成温度条件下における反応は、固相反応であると考えられる。これ
に対して、低融点を有するアルカリ金属硫化物を添加した場合においては、600℃の焼成
でさえ、SrS結晶粒の変化（成長）とともにCe3・発光中心の取り込みが促進された。つま
り、アルカリ金属硫化物は、それ自体が融解することにより液相反応状態を作り、SrS母
体中へのアルカリ金属の取り込みと共に粒子成長ならびにCe・・の取り込みの促進が生じ
ていると考えられる。図3－3．24に示したように各アルカリ金属を添加した場合のCe3・の
発光における最適な焼成温度は、添加したアルカリ金属硫化物の融点に依存する。しか
し、Rbを添加した試料はKを添加した試料よりも最大発光を示した焼成温度が高い。こ
れはイオン半径が大きく関与していると思われる。添加したアルカリ金属のイオン半径
は、大きく分けてSrのイオン半径（1．18A）よりイオン半径が小さい場合（Li：0．76　A）・ほ
づ21一
ぼ等しい場合（Na：1．02　A）、大きい場合（K：1．38　A、　Rb：1．52A）に分類することができ
る。
　イオン半径が小さい場合（Li：α76　A）には、アルカリ金属硫化物が融解して、自由にな
ったLi＋は容易にSrS母体内のSr欠陥に取り込まれる。また、　Li・はSrS格子内を比較的
自由に移動することができ、フラヅクス効果は4つのアルカリ金属の中で最も大きいと
思われる。Kanehisaらの実験においても同様の結果が得られている。（ふ45）しかし、その反
面、一度蛍光体内に取り込まれた五・は格子内を移動して容易に外部に蒸発するために、
その抜けたサイトが結果的にSr欠陥となり、結晶性の悪化と欠陥に起因する励起帯の出
現を引き起こす。
　イオン半径がほぼ等しい場合（Na：LO2　A）には、　Liよりも劣るが、自由になったNa・
がSr欠陥サイトに比較的容易に取り込まれる。そのためにフラヅクス効果もL輌に準じて
大きいと考えられる。しかし、NaはSrS格子内に取り込まれると、　Sr2＋とNa÷のイオン半
径がほぼ等しいために、安定に存在し、結果的に蛍光体内に多く残留する。
　イオン半径が大きい場合（K：1．38A、　Rb：1．52A）には、容易にSrS格子内に取り込ま
れることはないと考えられる。故に、フラヅクス効果はLiやNaよりも劣る。また、　K、S
やRb、Sは低融点を有するために、低い焼成温度にて容易に融解し、　SrS中に取り込まれ
ずに大部分はそのまま外部へ蒸発してしまう。ゆえに、表3－3－3（b）で示したように低焼成
温度における蛍光体内の残存量が少なかったと思われる。Sr2÷よりもイオン半径がかなり
大きいRb＋を多く取り込ませるためには、焼成温度を900℃以上にして、　SrS格子中のSr
欠陥の濃度を高くする必要があると考えられる。これが、Rb添加の試料のPL発光が
900°Cにおいて最大を示した理由であると推測される。また、イオン半径の大きなK・や
Rb・は、　SrS母体内に一度取り込まれると、容易に移動することはできないと思われる。
3－3－4－8．青色純度の改善
　最後に、アルカリ金属の添加によるSTS：Ceの青色の色純度の改善について検討を行う。
　図3－3－25は、Ce添加濃度を2．O　mol％とし、　Naを添加した場合（Na：1．O　mol％）と添加
していない場合のSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトルである。励起波長は269　nmとした。
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図3－3－26PLスペクトルのピーク波長とアルカリ金属のイオン半径の相関．図のプロヅ
　　　　　トは，アルカリ金属（Li，　Na，　K，　Rb）を1．O　mol％添加し，焼成温度を900℃
　　　　　にした場合の粉末試料におけるPLスペクトルのピーク波長である．
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なお、Naを添加した試料は900°Cで、添加していない試料は1200°Cで焼成を行った。図
3－3－25を見ると、Naを添加していない場合には、ピーク波長が490　nmで、かつ長波長側
に裾を引くようなスベクトルが得られた。これは、Ceの高濃度添加による、　Ce3÷－Ce3＋複
合中心の生成が原因であると考えられる。しかし、Naを添加することにより、発光ピー
ク強度はほとんど変化しないが、発光色は理想的なCe3・発光中心の青緑色（ピーク波長：
482nm）を呈する。つまり、　Naを添加することにより、　Ce3℃e3・複合中心の生成を抑制す
ると共に、Ce3＋－Na・複合中心が生成されていると考えられる。また、　Naを添加すること
により、Sr欠陥に起因する380　nmの発光帯も消滅する。すなわち、　Naを始めとするア
ルカリ金属（M＋）には、Ceを高濃度添加した場合においても、　Ce3・発光中心の近接化を抑
制して、理想的な青緑色発光を呈するCe3＋－M・複合中心の生成を促進させる効果がある。
アルカリ金属を添加する技術は、Ceの高濃度添加によるSrS：Ceの高発光効率化を実現す
ることができると考えられる。
　次に、アルカリ金属（Li、　Na、　K、　Rb）を1．O　rnol％添加し、焼成温度を900℃にした場
合の粉末試料におけるPLスペクトルのピーク波長について調べた。図3．3．26は、ピーク
波長とアルカリ金属のイオン半径の関係を示した図である。これを見ると、発光ピーク
を短波長化させるためには、イオン半径の大きいKやRbの添加が有効であるといえる。
3・・3－4－9．まとめ
　4つのアルカリ金属（Li，　Na，　K　or　Rb）を添加した場合のSrS：Ce粉末蛍光体における結晶
性ならびに発光特性の改善を調べた。
　アルカリ金属には、SrS：Ce結晶粒の成長促進を助けるフラヅクス効果があることがわ
かった。そのフラヅクス効果の大きさは、添加するアルカリ金属のイオン半径の大きさ
に依存し、小さいイオン半径を有するLiを添加した場合に最も大きいという結果が得ら
れた。また、フラックス効果により、Ce3・発光中心がSrS格子中に多く取り込まれること
もわかった。特に、Rbを用いた場合にCeを3価のCe3＋として効率良く取り込ませるこ
とができた。一方、Li、　Na、およびKを過剰に添加した場合には、　SrS：Ceの結晶性が悪
くなり、かつ、SrS母体内に新たな欠陥準位が形成され、発光効率の低下を引き起こした。
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しかし、大きいイオン半径を有するRbを高濃度添加した場合には、　Rb自体の過剰な取
り込みが生じない、つまり過度な粒子成長が生じないことから、SrS：Ceの結晶性の改善
と共に、SrS母体のバンド間励起における強いPL発光が得られた。
　アルカリ金属を添加しない場合では、Ce3・の発光を得るためには、1000°C以上の焼成
が必要であるが、アルカリ金属を添加することにより、低い焼成温度（600℃）においてで
さえ、Ce3＋の理想的な発光が得られた。低焼成温度において最も効果があるのは、　Kを添
加した場合であった。RbをtO　mo1％添加して900°Cで焼成を行った場合において最も強
いPL発光が得られた。その発光強度は、アルカリ金属無添加の試料と比較して約64倍
に増加した。
　さらに、アルカリ金属（M＋）には、Ceを高濃度（2．O　mol％）添加した場合においても、
Ce3÷－Ce3・複合中心やSr欠陥の生成を抑制して、青緑色発光を呈するCe3・－M・複合中心を生
成させる効果があった。つまり、アルカリ金属を添加することにより、SrS：Ceの本来の
青緑色発光を失うことなく、Ceを高濃度化することが可能である。一方、4つのアルカ
リ金属の中で、発光ピークをより短波長化させるには、イオン半径の大きいRけやK＋の
添加が有効であることもわかった。
3－3・・5．まとめ
　本節では、SrS：Ce粉末蛍光体を作製・評価することにより、　SrS：Ceの基礎的な物性を
調べた。
　Sr／S組成比の異なるSrS粉末を出発材料として用い、さらに、焼成温度を変化させる
ことにより、単純な系（Sr，　S，　Ce）で構成されたSrS：Ce粉末蛍光体を作製した。その結果、
Ce3÷発光中心のSrS格子中への活性化は、　SrS母体内のSr欠陥の生成量または存在量に依
存することがわかった。具体的に述べると、Sr欠陥の多い（S組成の大きい）SrS母体を用
いるか、もしくはSr欠陥が活発に生成される高い焼成温度（1000°C以上）に設定すること
により、Ce3・発光中心の活性化が促進される。また、　Ceの添加濃度を変化させたSrS：Ce
粉末蛍光体を作製することより、Ce・・発光中心のSrS格子中への取り込まれ方とCeの最
適濃度について検討を行った。Ce・・発光中心はSr欠陥を補償する形で、　SrS格子中に取り
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込まれることがわかった。一方、Ceの最適濃度に関しては、出発母体や焼成条件により
異なることがわかった。つまり、Ceの添加濃度は、出発母体に用いるSrS粉末のSr／S
組成比や、焼成条件などを十分考慮して、決定する必要がある。また、SrS母体のバンド
間励起による発光スペクトルは、励起波長により様々に変化することがわかった。SrSの
伝導帯の内部を介した励起による発光では、周りの結晶場にあまり影響を受けていない
Ce3÷発光中心が起源となり、　SrSの伝導帯の底を介した励起による発光では、　Ceの高濃度
添加により生成されるCe3・－Ce3・複合中心や、　Sr欠陥により影響を及ぼされたCe3◇－V，，複合
中心が起源となっていることがわかった。その他に、SrS：Ce粉末蛍光体内にSr欠陥が多
く存在している場合には、間接励起帯のピーク波長が長波長側ヘシフトする傾向がある
とわかった。
　4種類のアルカリ金属（Li，　Na，　K　Rb）を添加した場合のSrS：Ceを作製し、アルカリ金属
がSrS：Ceの結晶性や発光特性に及ぼす効果について検討を行った。その結果、アルカリ
金属には、SrS：Ce結晶粒の成長促進を助けるフラヅクス効果があり、そのフラヅクス効
果の大きさは、添加するアルカリ金属のイオン半径の大きさに依存することがわかった。
また、フラヅクス効果に伴い、Ce・・発光中心がSrS格子中に多く取り込まれることもわか
った。特に、大きいイオン半径を有するRbを添加した場合が最も効果的であった。また、
Rbは、高濃度添加することにより、　SrS：Ceの結晶性が改善されるとともに、　SrS母体の
バンド間励起において強いPL発光が得られた。一方、アルカリ金属を添加することによ
り、青緑色を呈するSrS：Ce粉末蛍光体を、低い焼成温度（600°C）において作製できると
いうことがわかった。最も強い発光を示したのは、Rbを1．O　mol％添加して900°Cで焼成
を行った場合で、その発光強度は、アルカリ金属無添加の試料と比較して約64倍大きか
った。また、4種類のアルカリ金属の中で、発光ピークをより短波長化させるには、イオ
ン半径の大きいRb÷やK＋の添加が有効であることがわかった。
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34．SrSICu粉末蛍光体
3－4－1．序一SrS中におけるCu＋の発光一
　付活剤としてのCuは、高い発光効率でよく知られているブラウン管ディスプレイ用の
実用緑色発光材料ZnS：Cu・，ぷ3＋やZnS：Cu・，　Cl一などに用いられている。（玉53）これらの発光
は、ドナー（D）一アクセプター（A）ペアに由来する発光として説明されている。これに対
して、アルカリハライド中のCu・の発光（NaF：Cu・）は、　Cu・イオン内の3d94s→3d1°の内殻
遷移に起因すると説明されている。⑭一方、Cu・で活性化されたアルカリ土類硫化物蛍
光体の研究は、古くから行われていたが、良質な母体の作製が困難であることから、発
光色がまちまちであったり、また、発光機構に関しても、定かではないという状態が続
いた。しかし、PLスペクトルの励起強度依存性において、スペクトルのピーク位置が変
化しないことから、アルカリ土類硫化物申のCu・の発光は、アルカリハライド中のCu・の
発光と同じく、Cu＋イオン内の内殻遷移に起因していることがわかった。（期
　本節では、SrS：Cu粉末蛍光体における基礎的な発光特性について議論する。　Cuの濃度
を変化させること、または、付活剤を変化させることにより、周りの状態の異なるCu発
光中心が存在し、それによる発光特性の変化にっいて説明を行う。さらに、Cピ発光中心
が青色発光を呈するための条件について考察を行う。
3－4－2．Cu濃度を変化させた場合
　SrS母体に付活剤としてCu、Sを添加・混合し、［N、＋H，S］雰囲気中、1100℃にて20分
焼成することによりSrS：Cu粉末蛍光体を作製した。（3－21）Cuの添加濃度は、0．05～0．5
mol％と変化させた。　SrS母体は、原材料としてSrCO、を用い、　H、S雰囲気で焼成するこ
とにより作製した。（・鋤なお、一連の試料作製は、岡山大学の山下信彦先生の研究室にお
いて行われた。
　図3－4－1に得られた試料の室温条件下におけるPLスペクトル、図3－4－2にPL励起スベ
クトルを示す。図3－4－1において、（a）は励起波長264nmのSrS母体のバンド間励起、（b）
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の306nmはCu＋発光中心の3d1°（1A、」→3d’4s（1E、）の励起に対応する。図3－4－1（a）を見ると、
Cu濃度が0．05　mol％の試料では470　nmにピークを持つ発光が観測される。　Cu濃度を0．1
mol％に増加させることにより、ピーク波長は約5nm長波長側にシフトするが、発光強
度は約20％増加した。さらに05mol％と添加濃度を増加させることにより、発光強度が
減少するとともに、ピーク波長もさらに長波長側に約20nmシフトする。これらの発光
は、3d’4s（3E、）一＞3d1°（1AIJの遷移による発光である。このように、　Cuの添加濃度を高くす
ることによりスペクトルが長波長側ヘシフトするのは、Cu＋℃u・のような複合中心が形成
されていることが原因であると考えられる。一方、図3－4－1（b）を見ると、全体的な傾向
は（a）と同じであるが、各試料とも、ピーク波長が長波長側に約5nmシフトする。図3－
4－2のPL励起スペクトルを見ると、260～270　nmにSrS母体のバンド間励起に起因する励
起帯、310nm付近にCu・発光中心の3d1°（1Alg）→3d94s（1E、）の直接励起帯が観測される。す
べての試料において310nmの励起帯が支配的であることがわかる。また、　Cuを高濃度に
した場合において、310nm付近の励起帯が長波長側に尾を引いていることから、　Cu＋－Cu＋
のような複合中心が存在していることが示唆される。
　図3－4－3に発振波長308nmのXeClエキシマレーザーを励起光源としたPL減衰曲線を
示す。本測定は室温条件下において行った。また、モニター波長は465nmとした。　Cu＋
の発光は、3d94s（3EJ→3d1°（1AIJの禁制遷移により生ずる。図3－4－3を見ると、　Cu濃度が
0．05mo1％、0．1　mol％の減衰曲線は、ほぼ同じような指数関数的な減衰であるのに対し、
Cu濃度が05　mol％の場合は若干速い成分が存在していることがわかる。この結果は、
Cu＋＜u＋のような複合中心が存在する場合において速くなるという、報告にある実験結果
と良く対応する。（3働減衰時間はCu濃度0．05　mol％、0．1　mol％そして05　mo1％の場合に、
それぞれ19、16そして13μsが得られた。
3－4－3．付活剤を変化させた場合
　付活剤としてCu，Sの代わりにCuC1、を用いて、　SrS：Cu粉末蛍光体を作製した。（321）そ
の他の作製条件は同様である。なお、Cu濃度は0．1　mol％と一定にした。これらの試料も、
岡山大学の山下先生の研究室において作製された。
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図3－4－3Cuの添加濃度を変化させて作製したSrS：Cu粉末蛍光体におけるPL減衰曲線。
　　　　励起光源として，発振波長308nmのXeClエキシマレーザーを用いた．本測定
　　　　は室温条件下において行った．モニター波長は465nmとした．
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　図3－4－4に得られた試料の室温条件下におけるPLスペクトル［（a）は267　nm励起、（b）
は306nm励起］、図3－4－5にPL励起スペクトルを示す。これらの図より・付活剤をCuCl、
に変えることにより、いずれの励起波長においても発光強度が増加する。特に、Cu＋イオ
ンを直接励起した場合（306nm励起）に、強度が約2倍になる。これは、　CuCl、の融点
（596°C）がCu、Sの融点（1129°C）よりも低いために、焼成時（焼成温度1100°C）にCuCl、が
融解し、Cu＋がSrS格子中に多く取り込まれているのが原因であると考えられる。一方、
ピーク位置に関しては大きな変化は見られない。図3－4－5のPL励起スベクトルを見ると、
付活剤をCuCl，にすることにより、310　nm付近のCu・発光中心の3d1°（1Alg）→3d94s（1E、）の
励起帯の強度が大きくなっていることがわかる。この結果からも、Cu＋がSrS格子中に多
く取り込まれていることが示唆される。
　図3－4－6に、図3－4－3と同条件にて測定を行ったPL減衰曲線を示す。これを見ると、
CuCl、の場合には、減衰の速い成分と遅い成分の両方が観測できる。これは、　ClがSrS格
子中に取り込まれ、Cu・発光中心近傍に存在し、周りの状態の異なる発光中心を形成して
いることを示唆している。
3－4－4．周りの結晶場の異なるCu＋発光中心の生成
　SrS：Cuの理想的な発光は、　Cuを低濃度添加した場合（0．05　mol％）の471　nmをピークと
する青色発光である。これは八面体対称性を有するCu・発光中心（monomer　Cu÷）に起因す
る発光であると考えられる。これに対して、Cuを高濃度（051nol％）添加することにより、
Cu＋－Cu＋のような複合中心（aggregated　C∋が生成されて、　PLスペクトルの強度低下とと
もに長波長側へのシフトが見られた。ここで、状態の異なるCu÷発光中心の生成について
考察を行う。
　Cuが発光するには1価の陽イオンとしてSrS格子中に付活される必要がある。しかし、
置換サイトのSrは2価の陽イオンであり、価数の不一致が生じてしまう。電気的な安定
性を保つ一例として、図3－4－7（a）のようなCu÷－Cu・複合中心の生成が考えられる。また、
表3－4－1に示すように、Cu・イオンのイオン半径はSr2・イオンのイオン半径と比較して非
常に小さく、図3－4－7（b）のように、同じサイトに2個のCuが存在し、　Cu・－Cu・複合中心
．132一
　　SrS：Cu　Powder　Phosphors
2　（a）λ　＝267nm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Activator
1
??????????????????
（。・??????????
3
2
1
CuCl2
Cu2S
（Cu　C・nc・：0・1m・1％）
　　　　　　　　0
　　　　　　　　400　　　　　　　　　500　　　　　　　　　600　　　　　　　　　700
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）
図3．4．4　異なる付活剤を用いて作製したSrS：Cu粉末蛍光体におけるPLスペクトル・
　　　　　（a）は励起波長267nm，（b）は306　nmとした場合である・付活剤は・CuC1、と
　　　　　Cu，Sを用いた。
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図3－4－5異なる付活剤を用いて作製したSrS：Cu粉末蛍光体におけるPL励起スペクトル。
　　　　モニター波長は467nmとした．付活剤は，　CuC1、とCu、Sを用いた．
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図3－4－6　異なる付活剤を用いて作製したSτS：Cu粉末蛍光体におけるPL減衰曲線。励起
　　　　光源として，発振波長308nrnのXeClエキシマレーザーを用いた．モニター波
　　　　長は465nmとした．本測定は室温条件下において行った．付活剤は，　CuCl，と
　　　　Cu、Sを用いた．
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図3－4－7　Cuの複合中心．（a）はCu＋－Cu＋－V，，（b）はCu＋－Cu・，（c）はCu＋－Cl一の複合中心であ
　　　　る．
表3－4－1各元素のイオン半径［（3－55）R．D．　Shannon：Acta　Cryst．　A32（1976）751］
ionic　radius（A）
Sr2＋ 1．18
Cu＋ 0．77
S2・ 1．84
C卜 1．81
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が生成されることも考えられる。
　一方、付活剤をCuCl、にした場合には、図3－4－7（c）のように、　ClがCuの近くに存在し
て、Cピーα’複合中心が形成されていると考えられる。この複合中心は、電荷を補償をす
るだけではなく、欠陥生成の抑制、ならびにCu発光中心の安定かつ均一な付活を可能に
すると考えられる。
　SrS：CuにおいてCu・発光中心の青色発光を得るためには、　Cu濃度や電荷補償を十分考
慮して、Cu“－Cu＋複合中心（aggregated　Cu・）の生成を抑えることが重要である。特に、1価
の負イオンを持つClなどのハロゲンの添加は、　Cu・発光中心の近接化、ならびに欠陥の
生成を抑制するために、非常に有効であると考えられる。
3一牛5．まとめ
　Cuの添加濃度を変化させた、または、付活剤を変化させたSrS：Cu粉末蛍光体に関する
PL特性を評価することにより、理想的な青色発光を呈するための条件を考察した。　Cuを
過剰に添加することにより、Cu・．Cu・複合中心の生成による、発光スペクトルの長波長シ
フトと、発光強度の低下を引き起こした。Cu・発光中心が青色発光を呈するためには、　Cu
の添加濃度や電荷補償を考慮して、Cu㌔Cu・複合中心の生成を抑制することが最も重要で
あることがわかった。
．137．
3・・5．まとめ
　本章では、材料自体が有しているポテンシャルを見極めるために、SrS粉末、　SrS：Ce粉
末蛍光体およびSrS：Cu粉末蛍光体の検討を行った。
　SrSの結晶性とS田母体自体の発光には、相関があることがわかった。母体の発光は、
紫色から赤色までの幅広い波長領域において観測され、その発光の起源は、母体内の欠
陥、主としてSr欠陥であると論じた。しかも、発光ピーク波長と発光強度は、母体内の
欠陥濃度に依存することがわかった。例えば、欠陥濃度が高い場合には、発光ピーク波
長の長波長側へのシフトと発光強度の増加が生ずる。一方、母体内の欠陥濃度は、
1000℃以上の焼成を行うことにより高くなった。また、化学量論比を満足するSrS母体
は、作製時の厳密な温度コントロールにより得ることが可能であるとわかった。
　SrS：Ce粉末蛍光体において、　Ce3・発光中心がSrS格子中に活性化されるためには、　SrS
母体内のSr欠陥の量を多くすることが重要であるとわかった。　Sr欠陥の多いSrS母体を
出発材料とするか、Sr欠陥が活発に生成される1000℃以上の焼成により、　Ce3＋発光中心
はSrS格子中に多く取り込まれる。また、アルカリ金属を添加した粉末蛍光体より、アル
カリ金属には、SrS：Ce結晶粒の成長促進を助けるフラヅクス効果、　Ce3＋発光中心のSrS格
子申への取り込みの促進、および低温プロセス化を可能にする作用があることがわかっ
た。特に、大きいイオン半径を持っRbの添加は、青色の色純度に優れた高発光効率な
SrS：Ce粉末蛍光体を作製することにおいて、最も有効であるということがわかった。
　SrS：Cu粉末蛍光体において、　Cu・発光中心が青色発光を呈するためには、　Cuの添加濃
度や電荷補償を十分考慮して、Cu㌔Cu・複合中心の生成を抑制して、八面体対称性を有す
るCu＋発光中心を生成させることが、最も重要であることがわかった。
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4章　SrS：《）e薄膜巳素子
4－1．序一高輝度化・高発光効率化へのアプローチー
　SrS：Ceが青色発光薄膜EL（Electroluminescence）材料として最初に注目されたのは1984
年のことである。⑭それ以後、SrS：Ce薄膜EL素子は、多くの蒸着方法により作製され
ている。表4－1－1に、これまでに報告されたSrS：Ce薄膜EL素子に関する代表的なものを
まとめる。（4－1～8）なかでも1999年にSealeらにより報告された、電子線（EB：Electron
Beam）蒸着法により作製したSrS：Ce薄膜EL素子は、90翫駆動にて輝度L，。＝317　cd／m2
（しきい電圧よりも60V高い電圧を印加した場合）、　CIE（Commission面temationale　de
PEdairage）色度座標値（0．21，0．36）という優れた特性を有している。㈹
　これまでSrS：Ce薄膜発光層の高品質化を目指して、蒸着方法以外にも多くの検討が行
われている。SrSの化学量論比の改善や格子欠陥（SまたはSr欠陥）の抑制を目的とした、
外部からの硫黄供給や、（＋z9～15）Znの共蒸着（＋15）に関して検討がなされている。また、成
膜温度を変化させた検討も数多く見られる。（刷鵬16～18）さらに、発光層の成膜速度、（領9）
ならびに発光層の下層を変化させた場合⑭21）のEL特性に及ぼす影響に関しても検討が
行われている。また、異なる付活剤を用いた場合、⇔楊あるいは電荷補償剤やフラック
スなどの共付活剤を添加した場合④生鱗～29）の報告も数多く見られる。近年では、発光層
成膜後の高温熱処理による、青色の色純度や輝度の改善に関する検討が数多く行われて
いる。（＋3°～38）また、成膜方法として電子線蒸着法を用いた場合には、作製条件の異なる蒸
着源ペレットを用いた場合のEL特性の変化を調べた報告も見られる。（限19）一方、最近
では、厚膜高誘電体層とSrS：Ce薄膜発光層を組み合わせたSrS：Ce厚膜高誘電体EL素子
（Hybrid　EL）に関する検討も行われている。⇔蜘）
　3章において、SrS：Ce蛍光体に関する重要な知見、例えば、　Ce3＋発光中心のSrS格子中
への活性化条件や、アルカリ金属（特にRb）の添加の有効性を見出した。本章では、これ
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らの知見を基として、SrS：Ce薄膜EL素子の実用化を視野に入れた検討を行う。SrS：Ce薄
膜発光層の作製には、量産性に優れた電子線蒸着法を採用した。牛2節では、高品質な
SrS：Ce発光層を作製するために、成膜条件、例えば成膜時の硫黄供給や成長基板温度な
どの最適化を行う。また、4－3節では、青色の色純度の改善と低温プロセス化を目指した、
アルカリ金属の添加を試みる。さらに、4－4節では、BaTio，厚膜高誘電体絶縁層を有する
SrS：Ce　Hybrid　EL素子を作製し、　H、SガスによるBaTiO，高誘電体層の還元劣化と、熱分解
を行ったH、Sガスを用いることによる効果ついて検討を行う。また、4－5節では、二重絶
縁薄膜EL素子と厚膜高誘電体EL素子の諸特性の違いを考察する。
表4－1－1SrS：Ce薄膜EL素子の現状．　EBは電子線蒸着法，　SPはスパヅタ法，　MSDは多
　　　　源蒸着法，ALEは原子層エピタキシー法である。　L、は，しきい電圧よりもaV
　　　　高い電圧を印加した場合の輝度である。
材料 方法 輝度（cd／m2）発光効率（1旬w） CIE（x，　y）駆動周波数（翫 文献
SrS：CeF3 否 45fL 一 一 1000 （4－1）
SrS：Ce，K EB 200（L・・） 工 一 1000 （4－2）
SrS：Ce EB 317（L60） 斑 （0．21，0・36） 90 （4－3）
SrS：Ce，Ga，FSP 110（L、。） 0．7 （0・26，0．48） ● （4－4）
SrS：Ce，F，Cu，BrSP 300 一 （0・17，0．37） 1000 （4－5）
SrS：Ce，Cl，AgMSD142（L5・） 2 （0・26，0．47） 60 （4－6）
SrS：Ce MSD160（L、。） 扁 （0・30，051） 1000 （4－7）
SrS：Ce，NaALE 106（L45） 否 （0・29，0．49） 60 （4－8）
一144一
4－2．SrS：Ce発光層の高品質化（1）一成膜条件の最適化一
　本節では、二重絶縁薄膜EL素子における諸特性の更なる向上を目指して、成膜条件の
最適化によるSrS：Ce発光層の高品質化を試みる。図4－2－1に二重絶縁薄膜EL素子構造を
示す。基板には石英ガラス基板を用いた。SrS：Ce発光層は電子線（EB：Electron　Beam）蒸
着法により作製した。第1および第2絶縁層に、Si、N、薄膜（比誘電率：6～8）を用いた。
Si、N、薄膜は、　Si（poly－Siターゲヅト：フルウチ化学、直径80　mm、厚さ5mm、　Purity　5N）
と窒素ガスの反応性スパヅタ法により作製した。膜厚は約200nmとした。　ITO（Indium
Tin　Oxide）透明導電膜は、　ITO焼結ターゲヅト（フルウチ化学、　SnO、＝10　wt％、直径80
mm、厚さ5mm、　Purity　4N）を用いて、スパッタ法により約100　nm蒸着した。背面電極
には、抵抗線加熱法により作製した創電極を用いた。
　高品質なSrS：Ce発光層を得るために、以下の4つの成膜条件について検討を行う。
　　1．成膜速度（4－2－2）
　　2．硫黄供給の方法一ZnS共蒸着とH、Sガス供給一（4・・2－3）
　　3．H，Sガス供給の供給量（4－2－4）
　　4．基板温度（4－2－5）
また、成膜後の熱処理を行った場合（4－2－6）についても検討を行う。
4－2－1．SrS：Ce発光層の作製
　SrS：Ce発光層は、電子線蒸着法により作製した。図4－2－2に本研究において使用した電
子線蒸着装置の概略図を示す。本装置は、主に薄膜成長室（図中の上部）、電子銃室（図中
の下部）および基板交換室から構成されている。電子銃室には、回転6連式水冷バースを
有する陰極直熱式自己加速型の電子銃蒸発源（JEBG－102UB6S：日本電子株式会社）が設置
されている。この電子銃蒸発源は、最大出力10kW、加速電圧4～10　kV［本実験では4kV
（一定）とした］、偏向角180°の性能を持つ。また、電子線はX、Y軸各方向に偏向磁界を
かけてスウィープさせることができ、蒸発物に対して一様に電子線を照射させることが
可能である。また、基板交換室は、薄膜成長室と独立であるために、薄膜成長室の真空
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を破ることなく成長基板（石英基板）を交換することができる。排気系には、油拡散ポン
プと油回転ポンプを用い、薄膜成長室において、10・～10・Paオーダーの真空を保つこと
ができる。薄膜成長室には、電子線蒸着時の硫黄供給のために、ZnSセルとH，S導入ポ
ートを設置した。ZnSセルの構造を図4．2．3に示す。このセルは、3重のリフレクタ板を
有し、保温力に優れている。この構造により、950～1000°C程度の昇温が可能になる。蒸
発源は、住友電気工業製のZnS（chunk）を使用した。一方、　H、S導入ポートには・SUSチ
ユーブ（1／4）を用いた。H、Sガスは、住友精化製の純度4Nのものを用いた。　H、Sガスの供
給量はマスフローコントローラーにより制御した。H、S導入ポートは、後にTa　wireによ
るヒーターと5枚のリフレクタ板を有するH、Sセルに改造する。それに関しては4－4節で
説明する。
　蒸着源ペレヅトには、SrS：Ce高密度焼結ペレット（約159）を用いた。このペレヅトは、
冷間等方圧加圧（CIP：Cold　Isostatic　Press）法を用いて、　CIP圧300　MPaにて成形すること
により作製した。Ceの仕込量は0．2　mol％とした。この焼結ペレヅトは、三井金属鉱業株
式会社ならびに神岡鉱業株式会社において作製されたものである。表4－24に、焼結ペレ
ヅトの組成分析値を示す。重金属系の組成はICP（lnductively　Coupled　Plasma）発光分析法
により測定した。これを見ると、やや硫黄過剰なペレヅトであることがわかる。図4－2－4
に、同ベレヅト（表面）の室温条件下におけるPL（Photduminescence）およびPL励起スペ
クトルを示す。励起光源には重水素ランプを用いた。発光ピークは508nmである。また、
PL励起スペクトルを見ると、275　nm付近のSrS母体のバンド間励起に起因する励起帯よ
りも430nm付近に観測されるCe3＋発光中心の4C5d間の直接励起帯の方が大きいことが
わかる。
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表4－2－1　SrS：Ce高密度焼結ペレヅトの組成分析表．重金属系の組成はICP（lnductively
　　　　Coupled　Plasma）発光分析法により測定した．
元素 単位 分析値
Sr mol％ 49．9
S mol％ 50．0
Ce mo1％ 0．20
Fe ppm 1
Ni ppm ＜1
Φ ppm ＜ヱ
Ca mol％ ＜0．01
Ba mol％ 0．03
Pb ppm ＜1
Cu ppm ＜1
Cr ppm ＜1
㎜ ppm ＜1
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図4－2－4　SrS：Ce高密度焼結ペレットの表面におけるPLおよびPL励起スペクトル．モニ
　　　　ター波長は508mn，励起波長は275　nmとした．室温条件下で測定を行った．
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4－2－2．成膜速度
　SrS：Ce発光層の成膜速度を変化させた場合について検討を行う。これまでに、　EL特性
に対して成膜速度の変化が及ぼす影響を調べた報告が幾つか見られる。Kinaらは、電子
線蒸着法を用いて成膜速度を0．05～4．8nm／sec．（3～288　nm／min．）と変化させたSrS：Ce薄膜
EL素子を作製し、成膜速度に対する輝度の変化を調べている。（醐彼らは、成膜速度を
0．16nm／sec．（9。6　nm／rnin．）に設定した場合に、　SrS：Ce発光層の結晶性の改善に伴って輝度
が最も高くなることを示している。Okamotoらは、成膜速度を変化させた場合の輝度と薄
膜中の酸素不純物濃度の相関を調べ、成膜速度には最適値があることを示している。⇔
一方、電子線蒸着法により作製したCaS：Euにおいても成膜速度を0．09～8．6　nm／sec．（5．4～
516nm／min．）に変化させた場合の検討が行われている。（牛41）ここでは、成膜速度を速くす
ることにより、CaS：Eu結晶粒の増大、　CaS：Euの結晶性の改善、　Eu2・発光中心の均一化、
および輝度の増加が生じることを実験的に明らかにしている。
　本研究では、Onisawaらと同様に、（⑭電子銃の加速電圧を一定にして、電子銃のカソ
ードのフィラメント電流を変化させることにより、成膜速度を変化させた。加速電圧は4
kVに、フィラメント電流（エミッション電流：㍉）は200～350　mAの範囲で変化させた。
SrS：Ce発光層の成膜条件を以下に示す。なお、成膜後の熱処理は行っていない。
〈成膜条件〉
　成膜方法：電子線蒸着法
　基板：石英ガラス基板
　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレヅト（Ce仕込量：0．21nol％）
　基板温度：650℃
　硫黄供給：ZnS共蒸着
　エミヅション電流1，：200～350mA
　図4－2－5に電子銃のエミヅション電流Lを（a）200または（b）350mAとした場合の断面
SEM（Scanning　Eleαron　Microscope）像を示す。この断面SEM像より、1。＝200　mAおよび
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（a）Deposition　Rate：17　nm／min．（Ie＝200　mA）
1495nm
　　　　　（b）Deposition　Rate：340　nm／min．（Ie＝350　mA）
図4－2－5　電子銃のエミヅション電流1，を（a）200または（b）350mAとした場合の断面
　　　　　SEM像
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一151一
350mAの場合の膜厚は、それぞれ約540　nmと約1550　nmであることがわかる。また、
成膜時間はそれぞれ31分40秒（1。＝200mA）と4分30秒（1，＝350　mA）であったことか
ら、成膜速度は、それぞれ約17nm／min．σ。＝200　mA）および約340　nm／rnin．σ、＝350　mA）
と求めることができる。断面SEM像から、いずれの薄膜も柱状の多結晶体により構成さ
れていることがわかる。特に、1，を高くした場合（350mA）には、低い場合（200　mA）より
も、SrS：Ce結晶粒が大きい。これは、　Onisawaらの結果と一致する。（4・4玉）つまり、1、を高
くした場合には、蒸着源ペレヅトの表面温度が高くなり、大きな運動エネルギーを持つ
原子（または分子）が成長基板上に到達し、基板上においてより反応活性な状態になって
いると考えられる。しかし、1、が高い場合にのみ、成長初期段階においてはDead　Layer
が観測される［図4－2－5（b）］。
　図4－2－6に同薄膜試料のX線回折（XRD：X－ray　Diffraction）パターンを示す。いずれの薄
膜試料においても29°付近に観測される（200）面に起因するXRDピークが支配的である
ことがわかる。つまり、＜100＞軸に配向したSrS：Ce薄膜である。また、成膜速度が17
nm／min．の場合に、（200）面に起因するXRDピークの強度が大きく、かつ、その半値幅
（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximum）は小さい値が得られた。つまり、成膜速度を遅くし
た場合に、結晶性が良く、かつ格子欠陥が少ないSrS：Ce薄膜を得ることが可能であるこ
とがわかる。
　次に、重水素ランプを励起光源にした場合のSrS：Ce薄膜のPL特性について検討を行
う。試料は石英ガラス基板上に堆積させたSrS：Ce薄膜である。図4－2－7に室温条件下に
おけるPLおよびPL励起スペクトルを示す。励起波長は、　SrS母体のバンド間励起のエ
ネルギーに相当する263～273nmとした。つまり、これらのスペクトルは薄膜表面付近
の発光を観測している。また、PL励起スペクトルにおけるモニター波長は、　Ce3＋発光中
心の5d→4f（2F，。）の遷移に対応する発光帯のピーク波長を選択した。図に示す実線と点線
のスペクトル（PLおよびPL励起スペクトルのいずれの場合において）の違いは、励起光
のSrS：Ce薄膜への照射する面の違いである。実線のスペクトルは、図4－2－8（a）に示すよ
うに、SrS：Ce発光層の成長終了直前の面［以後、（a）面と記述する］に励起光を照射し、そ
れによる発光を表している。これに対して、点線のスペクトルは、図4－2－8（b）に示すよう
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図4－2－6成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜におけるX線回折パターン。　X線源
　　　　にCuK。を用いた．
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図4－2－7成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜におけるPLおよびPL励起スペク
　　　　トル．実線のスペクトルは成長終了直前［図4－2－8（a）参照］，点線のスペクトルは
　　　　成長初期段階［図4－2－8（b）参照］において観測したものである．
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に、成長初期段階の面［以後、（b）面と記述する］に励起光を照射した場合の発光を表す。
（b）面におけるスベクトル（点線）は、石英ガラスを、励起光と試料の発光が透過している。
図4－2－7における点線のスペクトルは、石英ガラスの透過率の補正を考慮していないが、
石英は200～700nmの区間ではほぼフラヅトな透過スペクトル特性を有しているために、
④スペクトルの形状に関しては、（a）面とや）面のスペクトル間で大きく変化することは
ない。しかし、石英の透過率は、約90％であるため、（牛42）各試料における（a）面と（b）面
のスペクトルの絶対的な強度の比較はできないことに注意する必要がある。図4－2－7にお
けるすべてのPLスペクトルは、　Ce3・発光中心の5d→4f（2F，。、2F，Dの電子遷移に起因す
る。（糊ピーク波長より長波長側の成分には、干渉による構造が観測される。一方、PL
励起スベクトルにおいては、200～300nmの波長領域にSrS母体のバンド間励起に起因す
る（間接）励起帯、430nm付近にCe3・発光中心の4f－5d間の励起に起因する（直接）励起帯
が観測される。⑭まず、（a）面のPLスペクトル（実線）に関して見ると、成膜速度が遅い
場合（17nm／min．）には、ピーク波長が483　nmであるのに対し、速い場合（340　nm／min．）に
は、長波長側に10nmシフトした493　nmにピークが観測される。　PL強度に関しては、成
膜速度の速い場合において、約2倍高い強度が得られた。一方、（a）面のPL励起スペク
トル（実線）における間接励起帯は、成膜速度が遅い場合には、260nmにピークが観測さ
れるのに対し、速い場合には、271nmにピークが観測される。成膜速度が速い場合に、
PLピークの長波長側へのシフトと発光強度の増加、ならびに間接励起帯の長波長側への
ピークシフトが観測されたが、3－3節にて論述したSrS：Ce粉末蛍光体における知見より、
次に示すようなことがいえる。成膜速度が速い場合には、SrS母体内に多くのSr欠陥が
生成されたことによる、Ce・・発光中心のSrS格子内への取込みの促進と、　Ce・・発光中心と
Sr欠陥の近接化が生じていると思われる。続いて、各試料における、（a）面と（b）面のス
ペクトルの違いについて検討を行う。成膜速度の遅い場合（17nm／min．）には、（b）面にお
けるPLピーク波長は（a）面のそれに比べて、長波長側に19　nmシフトする。これに対し
て、成膜速度が速い場合（340nm／min．）には、長波長側に10　nmシフトする。また、　PL励
起スベクトルに関しては、成膜速度が遅い場合には、（b）面における間接励起帯のピーク
波長は（a）面のそれに比べて6nm長波長側にシフトする。一方、成膜速度が速い場合に
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図4－2－8　PL測定における観測面の違い．（a）は成長終了直前の面，（b）は成長初期段階の
　　　　面に励起光を照射し，それにより生ずる発光を測定した場合である．
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は、3nm長波長側にシフトする。以上の結果より、いずれの薄膜試料においても、成長
初期段階の方が、SrS母体内にSr欠陥が多く存在し、かつ、　Ce3＋－Ce3＋やCe3＋－V、，のような
複合中心が多く存在していることが示唆される。また、成膜速度を速くした方がシフト
の度合が小さいことから、膜厚方向のSr／S組成比とCe3・発光中心の均一性が高いことが
示唆される。これは、Onisawaらの実験結果とほぼ一致している。（441）つまり、成長速度
を速くすることにより、蒸着源ペレヅトの組成を変化させることなく、均一性に優れた
SrS：Ce薄膜を作製することが可能であるといえる。一方、成膜速度が遅い場合の（a）面に
対するや）面の発光強度の低下率よりも、成膜速度が速い場合のそれの方が大きいことが
わかる。これは、図4－2－5の断面SEM像において、成膜速度が速い場合にのみDead
Layerが観測されたことが原因であると思われる。
　このような成膜速度を変化させた条件に基づいて、図4－24に示す薄膜EL素子を作製
した。図4－2－9にELスペクトルを示す。成膜速度が遅い場合（17　nm／min．）および速い場
合（340nm／min．）におけるピーク波長は、それぞれ503　nmおよび507　nmである。　PLスペ
クトルの結果と同様に、成膜速度が速い場合にピーク波長は長波長側に位置する。また、
このELスペクトルに対応するC肥（Comm輌ssi⑩Internationale　de　rEclairage）色度座標値は、
成膜速度が遅い場合および速い場合においてそれぞれ（0．25，0．47）と（0．30，◎52）であった。
図4－2－10に、輝度一印加電圧（L－V）、発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印
加電圧（△Q－V）特性を示す。測定には、周波数1kHzのパルス波電圧を用いた。両素子の
しきい電圧（V、h）はそれぞれ185　V（17　nm／mi∋と190　V（3401皿／mi∋であった。両素子と
もに、移動電荷量の増加に対応して輝度が増加する。しかし、成膜速度が遅い場合の輝
度は、220V以上の電圧を印加すると飽和傾向にある。この輝度の飽和が低発光効率の要
因となっている。輝度および発光効率は、成膜速度を速くした場合に高い値が得られ、
しきい電圧よりも40V高い場合の輝度と発光効率はそれぞれ370　cd／m2と0．711rn／Wであ
った。成膜速度が速い場合の輝度は、遅い場合のそれよりも約2倍大きかった。この輝
度の増加は、図4－2－7におけるPL強度の増加と良く対応している。一方、成膜速度が遅
い場合の素子は、印加電圧が275Vにおいて絶縁破壊を起こした。これは断面SEM像に
おいて見られたように、SrS：Ce発光層の膜厚が薄いこと（約540　nm）が原因であると思わ
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図4－2－9成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子におけるELスペクトル．
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図4－2－10成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における輝度一印加電圧
　　　　（LV），発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性．
　　　　測定には，周波数1kHzのパルス波電圧を用いた．
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表4－2－2成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における輝度（L、。，　L、。），発
　　　　光効率（η、。，η、。）およびCIE色度座標値．1kHzのパルス波電圧駆動の場合で
　　　　ある．
Deposition　RateLω（cd／m2）η・・（豆mハv） CIE（x，　y） Lω（cd垣2）ηω（lm／W） C肥（x，y）
17nm／m｛n． 190 0．61 （0．25，0・47） 265 0．53 （0．25，0・47）
340nm／min． 370 0．71 （0・30，052） 540 0．71 （0．30，0．52）
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図4↓11成膜速度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における電流時間応答特
　　　　　性i（t）．周波数100H乞の台形波パルス電圧を用いて測定した．　EL素子のAl電
　　　　　極側を正極として測定した場合である．
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れる。それぞれの素子における、しきい電圧よりも40Vまたは60V高い場合の輝度（L、。，
Lω）、発光効率（η、。，η、。）およびCIE色度座標値を表4－2－2にまとめる。
　次に、同EL素子に周波数100　Hzの台形波パルス電圧を印加した場合の電流時間応答
特性i（t）を測定した。図4－2－11に成膜速度を変化させて作製したEL素子の輌（t）特性を示
す。このi（t）特性は、EL素子のA1電極側を正極として測定した場合である。つまり、
ITO透明電極側のSi、N、／SrS：Ce界面から電子が注入している場合のi（t）特性である。図4－
2－11を見ると、成膜速度を速くした場合の方が、SrS：Ce発光層内の空間電荷の生成によ
るスパイク電流が大きいことがわかる。（445）成膜速度が速い場合においてスパイク電流が
大きいのは、SrS：Ce発光層申にCe3・－V、，複合中心が多く生成されていること、⑭もしく
はSrS：Ce発光層の成長初期段階に見られるDead　Layerが多いこと⇔が原因であると考
えられる。図4－2－10において成膜速度が速い場合の素子において移動電荷量が大きかっ
たのは、このスパイク電流の大きさが原因であると考えられる。
　以上の結果より、SrS：Ce発光層の成膜速度を速く制御することにより、　Ce3÷発光中心の
SrS格子中への取り込みの促進ならびに膜厚方向に対するSr／S組成比とCe3＋発光中心の
均一化による高輝度化・高発光効率化の実現が可能であることがわかった。しかし、同
時にCe・・－V、，複合中心の生成による発光ピークの長波長側へのシフトが生じることもわか
った。
4－2－3．硫黄供給の方法一ZnS共蒸着とH2Sガス供給一
　本項では、成膜時における硫黄供給の最適な方法について検討を行う。図4－242に示
す蒸気圧曲線より、（447）1000K（727°C）以下の温度領域において、硫黄の蒸気圧はSrのそ
れよりもかなり高い。ゆえに、化学量論比を満足するSrS薄膜を作製するためには、何ら
かの方法で外部から硫黄供給を行う必要がある。硫黄の供給方法の一つに、硫黄粉末を
150～300°Cで熱することにより作り出した硫黄蒸気を基板上に直接吹き付ける方法があ
る。（4－10，13，15，48）しかし、この方法は大きな問題がある。それは、硫黄粉末を200～300°Cで
熱することにより生成される硫黄蒸気には、硫黄の供給として必要な低分子のSやS、に
比べて、高分子のS、やS、が多く存在することである。⑭高分子系の硫黄は、効果的な
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図4－242　蒸気圧曲線［（4－47）日本真空技術株式会社：「真空ハンドブヅク」、オーム社、
　　　　　（1992）p．145］
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硫黄供給ができないだけでなく、反応性の乏しさから、真空槽内に付着して、真空度を
悪化させるような悪影響を及ぼす。一方、高分子系の硫黄の生成を抑制するために、硫
黄蒸気を600～800°Cで熱分解して供給を行った場合の検討が行われ、SτS：Ce薄膜の結晶
性に対して硫黄蒸気の熱分解が効果的であることが見出されている。（卿硫黄の同素体に
は、斜方硫黄（α硫黄）、単斜硫黄（β疏黄）、ゴミ状硫黄、そして無定形硫黄の4種類が
存在するが、室温で熱力学的に安定な形態は斜方硫黄である。これは、かんむり形をし
たS、の環でできている。硫黄の沸点は444．674°Cで、その温度にてS、、1000°CにてS、、
4000℃にてSが優i越する。（46G）
　一方、低分子のSやS、による効率の良い硫黄供給を行うために、ZnS共蒸着、（4’14）
Ga，S、を用いた供給、（＋7）およびH、Sガスによる供給（＋11～13）を行った検討がなされている。
ZnSの共蒸着を行った場合には、　SrS：Ce薄膜の結晶性やEL特性の改善だけでなく、発光
ピークの短波長化も生じる。（4つ4）また、Ga、S、を用いた場合には、安定な硫黄供給の実現
によりSrS：Ce薄膜の結晶性が改善されている。（＋7）一方、　H，Sガスを供給源とした場合に
おいても、その供給量の変化がSrS：Ce薄膜の結晶性やEL特性に影響を及ぼすことが報
告されている。（4－11～13）
　本研究では、硫黄の供給方法として、ZnS共蒸着ならびにH、Sガスによる供給を試み、
比較検討する。ZnS共蒸着は、　ZnS（chunk）をKセル内に入れ、　Kセル内温度を約980°C
に設定することにより行った。一方、H、Sガスによる供給は、マスフローコントローラー
により、厳密にガス供給量を制御（5sccm）して行った。いずれの供給においても、低分子
のSやS、による効率の良い硫黄供給が期待される。また、ZnS共蒸着の場合には、　Znに
よるSr欠陥の補償効果も期待される。（鱒15）以下に成膜条件を示す。なお、成膜後の熱処
理は行っていない。
〈成膜条件〉
　成膜方法：電子線蒸着法
　基板：石英ガラス基板
　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレット（Ce仕込量：0．2　mol％）
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基板温度：650°C
硫黄供給：ZnS共蒸着、　H、Sガス供給（5sccm）
エミヅション電流1，：350mA
成膜時間：4m輌n．
電子銃のエミヅション電流1。は、先の結果より350mAと一定にした。また、成膜時間に
関しては、いずれの条件においても4min．に統一した。
　硫黄供給を行っていない、ZnS共蒸着またはH、Sガス供給（5　sccm）を行った計3種類の
SrS：Ce薄膜において断面SEM像を観察した。いずれの薄膜も、柱状の多結晶体により構
成されていた。SrS：Ce結晶粒の粒径に関しては、硫黄供給を行わなかったSτS：Ce薄膜に
比べて、硫黄供給を行った場合（ZnS共蒸着、　H、S供給）の方が大きかった。一方、硫黄供
給を行わなかった場合ならびにZnS共蒸着の場合には、成長初期に見られるDead　Layer
が観測されたが、H、Sガス供給の場合には観測されなかった。
　図4－2－13に硫黄供給を行っていないSrS：Ce薄膜、　ZnS共蒸着またはH、Sガス供給を行
った薄膜のXRDパターンを示す。すべての薄膜においてSrSのrocksalt構造に起因する
回折線が観測され、29°付近に観測される（200）面に起因する回折線が最も大きいことか
ら、＜100＞軸に配向していることがわかる。また、（200）面に起因するXRDピークに着目
すると、硫黄供給を行っていない場合と比較して、ZnS共蒸着を行った場合には、回折線
強度が約4倍、H、Sガス供給を行った場合には約20倍大きくなる。つまり、何らかの形
で硫黄の供給を行うことにより結晶性が改善される。特に、H、Sガスの供給を行った場合
に顕著である。
　図4－2－14に室温条件下におけるPLスペクトルの結果を示す。励起光源には、重水素ラ
ンプを用い、励起波長はSrS母体のバンド間励起のエネルギーに対応する268　nmとした。
硫黄供給を行っていない薄膜におけるスペクトルは20倍の強度で示している。硫黄供給
を行っていない薄膜では、ピーク波長502nlnのPLスペクトルが得られた。　ZnS共蒸着
を行うことにより、PL強度が約25倍に増加すると共に、ピーク波長が8nm短波長側に
シフトする。これは、Mauchらの結果と一致し、（梧）Zn2＋が一部のSr欠陥を補償してい
464一
21
?????????????????????????????（?? ? ? ? ? ? ?
（・・
???????????????
図4．2．13
30
20
10
0
（111）　　　　→
SrS：Ce（0．2　mol％）Thin　Films
@　　　（200）　　without　any　extra　S　supPly
@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CuK　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
@　　　　　　　　　　　FWHM
@　　　　　　　　　　　＝0．224°
@　　　　　　　　　　　　　　　　（22・）（3・・）（222）
工一．一抱一●一●一●一●一●一●一■一●一一一●一
一
with　ZnS　co－evaporation
n．232°
・一・一●一“一●一■一●一錫一●一●一万一●一■一●｛●一ひ一工一●一●一“一●一●一一一・一．一・一碧一●一一一．
with　H2S　supply（5　sccm）
O．240°→
．　｛　．　一　●　一　　　一　　　　　　　　　　　　　　　一　●　一
20 　30　　　　40　　　　50
Dif症action　Angle　2θ（deg）
60
硫黄供給の方法を変化させて作製したSrS：Ce薄膜のX線回折パターン．　X線
源にCuK。を用いた．
一165一
（の??????????
20
10
0
SrS：Ce（0．2　mo1％）Thin　Films
　　　　　　　　　　　　　　’”・’……　no　extra　S（x　20）
　e瀦Z55ZOIη
with　H2S
　　　　　　400　　　　　　　　　500　　　　　　　　　600　　　　　　　　　700
　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）
図4－244硫黄供給の方法を変化させて作製したSrS：Ce薄膜のPLスペクトル．硫黄供給
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ると推測される。また、H、S供給を行うことにより、　PL強度はさらに増加し、硫黄供給
を行っていないものと比べると、約75倍のPL強度であった。しかし、ピーク波長は、
長波長側に10nmシフトする（硫黄供給を行っていない場合と比較）。
　図4－2－15に同薄膜試料の室温条件下におけるPL励起スペクトルを示す。モニター波長
は、Ce3＋発光中心の5d→4f（2F，。）に対応した約500　nmとした。なお、硫黄供給を行って
いない薄膜におけるスペクトルは20倍の強度で示している。まず、430nm付近に観測さ
れるCe3÷発光中心の直接励起帯について考察する。硫黄供給を行っていない場合には、
この励起帯は観測されなかったが、硫黄供給を行うことにより励起帯が現れる。特に、
H、S供給を行った場合に顕著に現れ、　ZnS共蒸着の場合と比較して約4倍にピーク強度が
増加する。つまり、H，S供給を行った場合に、　SrS格子中にCe3・発光中心が最も多く取り
込まれていると考えられる。次に、短波長側に観測されるSrS母体のバンド間吸収に起因
する間接励起帯について考察する。硫黄供給を行っていない場合には、256nmにピーク
が観測されるが、ZnS共蒸着またはH、S供給を行った場合には、それぞれ27hmと272
nmにピークが観測された。このようなピーク波長の長波長側へのシフトは、　ZnS共蒸着
またはH，S供給を行った場合にSrS：Ce薄膜中にSr欠陥が多く存在していることを示唆す
る。特に、270nm付近のピークは、　H、S供給を行った場合の方が、よりシャープな形に
なっていることより、多くのSr欠陥が生成していると思われる。つまり、　H、Sガス供給
を行うことにより、SrS母体内にSr欠陥がより多く生成され、　Ce3・発光中心のSrS格子内
への活性化を最も促進すると結論できる。一方、H、Sガス供給によるPLスペクトルの長
波長側へのシフトは、Ce3・発光中心とSr欠陥の近接によるCe3・－V、，複合中心の生成に起因
すると考えられる。
　続いて、測定面の違い、つまり成長終了直前［（a）面］と成長初期段階［（b）面］における
PL特性について検討を行う（図4－2－8を参照）。測定方法は図4－2－7と同様である。図4－2－
16に室温条件下におけるPLおよびPL励起スベクトルを示す。それぞれ実線のスペクト
ルは薄膜の（a）面、点線のスペクトルは薄膜の（b）面において観測したものである。ZnS
共蒸着の場合には、点線のPLスペクトル［（b）面］は、実線のもの［（a）面］よりも・ピーク
波長が9nm長波長側にシフトした。また、励起スペクトル［（b）面］においても、間接励
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起帯の短波長成分が1」・さくなった。つまり、SEM観察においてDead　Layerが観測された
ように、成長初期段階にSr欠陥が多く生成されていることが予想される。一方、　H，S供
給の場合には、実線［（a）画のPLピーク波長と点線［（b）面］のそれは、ほとんど一致する。
また、励起スペクトルにおいても励起帯のピーク波長が若干異なっているが、スペクト
ルの形状はほぼ一致する。すなわち、H、Sガスの供給を行うことにより、膜厚方向に対し
てSr／S組成比の均一性が高いSrS：Ce薄膜が得られていることがわかる。以上より、安
定な硫黄供給を行うためには、H、Sガスを用いた供給が非常に有効であると結論できる。
　次に、硫黄の供給方法を変化させた場合のSrS：Ce薄膜EL素子（図4－24）を作製し、輝
度一印加電圧（L－V）、発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）
特性の測定を行った。その結果を図4－2－17に示す。測定には、1kHz駆動のパルス波電圧
を用いた。硫黄供給を行わない場合には、EL発光はほとんど観測されず、最大印加電圧
280Vを印加した場合においても輝度は15　cd／m2であった。これに対して、硫黄供給を行
った各素子は、移動電荷量の増加に対応して輝度の増加が確認される。特に、H，Sガスの
供給を行った場合に、輝度および発光効率が最も高かった。これは、H、Sガス供給による
SrS：Ce薄膜の結晶性の良さとCe3・発光中心のSrS格子中への取り込み量の多さが原因で
あると考えられる。H、Sガスを供給した薄膜EL素子において、しきい電圧より40　V高い
電圧を印加した場合の輝度L、。と発光効率η、。は、それぞれ1050cd／m2と0．971mバVが得
られた（1kHz駆動）。表4－2－3に、それぞれの素子におけるしきい電圧よりも40　Vまたは
60V高い場合の輝度（』，　L、。）、発光効率（η⑩，η、。）およびCIE色度座標値をまとめる。
CIE色度座標値を見ると、すべての素子においてEL発光は緑白色を呈していることがわ
かる。特に、硫黄供給を行った場合にxとy値はともに大きくなる。図4－2－18にZnS共
蒸着ならびにH、Sガス供給を行った場合のEL素子におけるELスペクトルを示す。なお、
スペクトルはピーク強度値において規格化した。このスベクトルを見ると、いずれの素
子においてもピーク波長は約505nmに観測されるが、　H、Sガス供給を行った場合に、長
波長側に裾が観測される。この裾の部分がy値の増加として観測されている。
　次に、素子に100Hzの台形波パルス電圧を印加した場合の電流時間応答特性輌（t）を測
定した。図4－2－19に（a）ZnS共蒸着を行った素子ならびに（b）H，Sガス供給を行った素子
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図4－2－17硫黄供給の方法を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における輝度一印加
　　　　電圧（L－V），発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）
　　　　特性．素子の駆動は，1kHzのパルス波電圧により行った。
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表4－2－3硫黄供給の方法を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における輝度（L、。，
　　　　L、。），発光効率（η、。，η6。）およびC肥色度座標値．1kHzのパルス波電圧により
　　　　駆動した場合である。
L、。（cd／m2） η・・（lmハめ CIE（x，　y） L、。（cd／m2） ηω（lm／W） CIE（x，　y）
no　extra　S 1 0．07 （0・28，0・47） 2 0．11 （0・28，0・47）
ZnS　co－evaporation370 0．71 （0・30，0・52） 540 0．71 （0・30，0・52）
H2S　supply 1050 α97 （0・29，0・55） 1380 0．91 （0・29，055）
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図4－2－18ZnS共蒸着またはH、Sガス供給を行った場合のSrS：Ce薄膜EL素子における
　　　　ELスペクトル。ピーク強度値において規格化を行っている。
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図4－249ZnS共蒸着またはH、Sガス供給を行った場合のSrS：Ce薄膜EL素子における
　　　　電流時間応答特性i（t）．太い実線はAl電極を正に，太い点線はITO透明電
　　　　極を正に印加した場合のi（t）特性である．測定には，100Hzの台形波パルス電
　　　　圧を用いた。
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におけるi（t）特性を示す。これらのi（t）特性は、移動電荷量△Qが1μC／cm2の場合の駆動
条件において測定したものである。また、図中の実線（太線）はA1電極を正に、点線（太
線）はITO電極を正に印加した場合である。図4－2－19を見ると、　H、Sガス供給を行った素
子の方がスパイク電流が大きい。つまり、H、Sガス供給を行った場合の方が、薄膜中に
Ce3＋－V，，複合中心が多く存在していることが示唆される。（＋46）これは、　PLスペクトルにお
ける長波長側へのシフト（図4－2－14）と非常に良く対応する。また、このスパイク電流の
増加は、移動電荷量の増加（図4－247）として観測されている。一方、電圧極性の違いに
よるi（t）特性は、H、Sガス供給を行った素子の方が素子の夕一ンオン電圧を含めて対称性
に優れていることがわかる。これは、H、Sガス供給を行った場合には、両側のSi、N、／
SrS：Ce界面の状態に差異があまりなく、かつSrS：Ce発光層の膜厚方向に対する均一性が
優れていることを示唆する。この結果は、SrS：Ce薄膜の測定面の違いによるPLスペクト
ルの結果と非常に良く対応している。
　以上、本項では硫黄供給の方法に関する検討を行った。H、Sガス供給を行った場合に、
膜厚方向の均一性に優れ、かつ結晶性の良いSrS：Ce発光層が得られた。さらに、　Ce3＋発
光中心がSrS格子中に多く取り込まれることにより、高いPL発光が得られた。　H、Sガス
供給を行った場合のEL素子において、　L、。＝1050　cd／m2、η知＝0．971m／Wが得られた（1
kHzのパルス波電圧による駆動）。本研究により、硫黄供給の方法は、安定な硫黄供給が
可能であるH2Sガス供給が最も適していることがわかった。
4－2－4．H、Sガス供給の供給量
　SrS：Ce薄膜の成膜時におけるH、Sガスの供給量には最適値があると思われる。（4－11，13）こ
こでは、H、Sガスの供給量をマスフローコントローラーにより0～20　SCCmと変化させた
場合の、SrS：Ce薄膜における結晶性および発光特性と、　EL素子における基本的なEL特
性および電気的特性に関して検討を行う。SrS：Ce薄膜の成膜条件を以下に示す。なお、
成膜後の熱処理は行っていない。
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〈成膜条件〉
　成膜方法：電子線蒸着法
　基板：石英ガラス基板
　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレヅト（Ce仕込量：0．2　mo1％）
　基板温度：550℃
　硫黄供給：H、Sガス供給（熱分解温度：900°C）
H、Sガス供給量：0～20　sccrn
　エミヅション電流1，：350mA
　成膜時間：4min．
　作製したSrS：Ce薄膜の結晶性を調べるために、　XRD測定を行った。　X線源にはCuK、
線を用いた。すべての薄膜試料において、SrSのrocksalt構造に起因するXRDピークが観
測された。25．6、29．7、425、50．3、および52．7°付近に、それぞれ（111）、（200）、（220）、
（311）、および（222）面に起因するXRI）ピークが観測された。図4－2－20に、　H，Sガスの供
給量を変化させた場合の、（111）、（200）、（220）面に起因するXRDピークの回折強度［それ
ぞれ1（111）、1（、。。）および1（22。）と記述する］と、（200）面に起因する半値幅（FWHM）を示す。1（111）
はH、Sガスの供給量を増加させてもほとんど変化しない。これに対して、1（、。。）と1（、2。）は
H、Sガスの供給量の増加に伴い増加する。特に1（、。。）は顕著に増加する。　SrS：Ce薄膜の配向
性は、H、Sの供給量が5sccm以下の場合では＜111＞軸に、5sccm以上の場合では＜100＞
軸に配向する。一方、（200）面に起因する半値幅を見ると、H、Sガスの供給量が5sccm以
下の場合では、H，Sガスの供給量の増加と共に半値幅は急激に小さくなる。つまり、　H、S
ガスの供給量を5sccmにまで増加することにより結晶性が改善されていることが示唆さ
れる。また、H、Sガスを5sccm以上供給した場合には、半値幅にほとんど変化が見られ
なかった。半値幅が最も小さかったのは、H，Sガスを5sccm供給した場合で、その値は
0．232°であった。しかし、この値は、SrS：Ce粉末蛍光体の半値幅（0．148°）と比較すると
まだ満足できる値とは言えない。
　続いて、PL特性の評価を行った。図4－2－21にSrS母体のバンド間励起（励起波長：266
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頭）を行った場合の、室温条件下におけるPLスペクトルを示す。なお、　H，Sガスの供給
量がOsccrnの場合のスベクトルのみ20倍にして示した。挿入図は、　PLスペクトルの400
～700nmの波長領域における積分強度のH、Sガス供給量依存性である。　H、Sガスを供給
しなかった場合（Osccm）には、発光ピークは485　nmに位置するが、その発光はかなり弱
かった。また、H、Sガスの供給が少ない場合（1　scc⇒においても、　O　sccmのスペクトルと
ピーク位置・強度ともに大きな変化は見られなかった。H、Sガスの供給量が1sccmより
多い場合では、H、Sガスの供給量の増加に伴い、発光強度が増加する（挿入図参照）。さら
に、長波長側の発光成分の増加による発光ピークの長波長側へのシフトが観測される。
20sccmのH，Sガスを供給した場合において最大発光を示し、　PLスベクトルの積分強度
は、Osccmの場合と比較して約100倍になった。一方、発光ピーク波長は27　nm長波長
側にシフトした。また、同試料において励起波長をCe3・発光中心の4f5d間のエネルギー
に相当する430nmにした場合のPL測定を行った。いずれの試料においても約480　nmに
ピークを有するPLスペクトルが得られた。すなわち、430　nm励起における発光は、八面
体対称性の保たれたCe3・発光中心に起因する。一方、発光強度のH、Sガス供給量依存性
は・266nm励起の場合（図4－2－21の挿入図）とほとんど同じであった。図4－2－22に同試料
の室温条件下におけるPL励起スペクトルを示す。なお、　H、Sガスの供給量がOsccmの場
合のスペクトルのみ強度を20倍にして示している。モニター波長は、図4－2－21のPLス
ペクトルにおけるピーク波長の値とした。まず、430nm付近に観測されるCe3＋発光中心
の直接励起帯に関して考察する。この励起帯を見ると、H、Sガスの供給量の増加とともに、
その強度は増加する。これは、Ce・・発光中心のSrS格子中への取り込み量の増加を示唆し
ている。次に、SrS母体のバンド間励起に起因する間接励起帯の方を見ると、　H、Sガスの
供給量の増加とともに、ピーク位置が長波長側にシフトしていることがわかる。H、Sガス
の供給量が20sccmの場合には、　O　sccmの場合よりも10　nm長波長側にシフトした。これ
は、H，Sガスの供給量を多くすることにより、　SrS：Ce薄膜中にSr欠陥が多く生成されて
いることを示唆する。以上の結果より、H、Sガスの供給量を増加することにより、次に示
すことが生じていると考えられる。H、Sガスの供給量の増加に比例して成膜雰囲気は硫黄
過剰な状態となる。その硫黄過剰な雰囲気による成膜により、Sr欠陥の生成と共にSrS
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図4－2－21H、Sガスの供給量を変化させて作製したSrS：Ce薄膜のPLスペクトル．　H、Sガ
　　　　　スの供給量がOsccmの場合のスペクトルのみ強度を20倍にして示している．
　　　　励起波長は266nmとした。挿入図は，　PLスペクトルの400～700　nmの波長領
　　　　域における積分強度のH、Sガス供給量依存性である．
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図4－2－22H、Sガスの供給量を変化させて作製したSrS：Ce薄膜におけるPL励起スベクト
　　　　ル．なお，H、Sガスの供給量がOsccrnの場合のスベクトルのみ強度を20倍に
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格子内へのCe・・発光中心の取り込みが促進される。しかし、同時にCe・・発光中心とSr欠
陥が近接することによりCe3・－V，，複合中心が生成され、結果として、　PLスベクトルにお
ける長波長成分の増加が観測されるに至ったと思われる。
　次に、同薄膜をEL素子化した場合について検討を行う。　EL素子は、図4－2－1に示す
ような構造とした。図4－2－23に各EL素子におけるEL発光のCIE色度座標値をプロット
した図を示す。図を見ると、H、Sガスの供給量を増加することにより、　x値、　y値ともに
増加し、3sccm以上の供給量ではほぼ同じ値を示していることがわかる。　EL素子におけ
るEL発光の発光色は、　SrS：Ce薄膜のSrS母体のバンド間励起を行った場合のPLスペク
トルと良く対応する。次に、素子に1k翫のパルス波電圧を印加した場合の輝度一印加電
圧（L－V）・発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性の結果
を図4－2－24に示す。各素子におけるしきい電圧は、H、Sガス供給量が0、1、3、5、およ
び20sccmの場合においてそれぞれ100、120、180、230、および210　Vであった。これ
は、H、Sガスの供給量の変化によるSrS：Ce発光層の膜厚（41・）および膜質の違いが原因で
あると考えられる。｝1、Sガスの供給量がOsccmの場合には、印加電圧が255　Vの場合に
おいて素子の絶縁破壊が生じた。H，Sガスの供給量が3または5sccmの場合には、移動
電荷量の増加にほぼ対応した輝度の増加が確認できる。しかし、20sccmのH、Sガスを供
給した場合には、移動電荷量の増加に対応した輝度の増加は見られない。表4－2－4に、そ
れぞれの素子における、しきい電圧よりも40Vまたは60　V高い場合の輝度（L、。，　L、。）、発
光効率（η、。，η、。）およびCIE色度座標値を示す。また、図4－2－25に、し。とη、。のH、Sガス
供給量依存性を示す。図4－2－25より、私。とη、。はほぼ同様のH、Sガス供給量依存性を示
す。H、Sガスの最適な供給量は3～5　sccmにあるといえる。　H、Sガスの供給量が3sccmの
場合において、輝度L、。＝955cd／m2と発光効率η、。＝1．151mバVが得られた。　EL特性から
得られたH、Sガス供給量の最適値は、　SrS：Ce薄膜のPL発光における最適値（20　sccm）と
は異なる結果となった。次に、電気的特性を周波数100Hzの台形波パルス電圧をEL素
子に印加することにより測定した。図4－2－26にH、Sガスの供給量が（a）5sccmおよび（b）
20sccmの場合における電流時間応答特性i（t）を示す。実線のi（t）特性はぷ電極、点線の
i（t）特性はITO透明電極を正にした場合である。また、図のi（t）特性は、各素子において
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図4－2－24H、Sガスの供給量を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における輝度一印
　　　　加電圧（L－V），発光効率一印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－
　　　　V）特性．素子の駆動は，1kHzのパルス波電圧により行った．
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表4－2－4　H、Sガスの供給量を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における，しきい
　　　　電圧よりも40Vまたは60V高い場合の輝度（L、。，　L、。），発光効率（η、。，η、。）お
　　　　よびC肥色度座標値．1kHzのパルス波電圧により駆動した。
H、S遇ow　rate（sccm）L知（cd／m2）η組（lm／W） αE（x，y） L、。（cd／m2） η・・（▲m／W） αE（x，y）
0 1 0．05 （0．20，0．33） 3 0．06 （0．20，0・34）
1 10 0．19 （0．22，0．41） 15 0．24 （0．22，0・40）
3 955 1．15 （0．28，053） 1360 1ユ7 （0，28，054）
5 1000 0．73 （0・29，0・54） 1285 0．70 （0・27，0・54）
20 475 050 （0．30，055） 695 0．49 （0．30，0・55）
　1000?
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図4－2－25SrS：Ce薄膜EL素子におけるL、。とη、。のH、Sガス供給量依存性．1kHzのパル
　　　　　ス波電圧により駆動した場合である．
づ83一
21
???????
??）????
1
0
SrS：Ce　TFEL　Devices
（a）H2S：5sccm
A1（＋）
……1…一… hTO（＋）
（b）H2S：20　sccm
0 50　　　　100
　　Time　t（μs）
150
300
200
100
　　0＞
　　⑪300§）
　　　日
200
100
200
0
図4－2－26H、Sガスの供給量を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における電流時間
　　　　応答特性i（t）．太い実線は盈電極を正に，太い点線はITO透明電極を正に印加
　　　　した場合のi（り特性である．測定には，100Hzの台形波パルス電圧を用いた．
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1μC／cm2の移動電荷量が生じている場合のものである。（a）の場合には、電圧の極性に関
わらず、素子の夕一ンオン後に急峻な立ち上がりが見られる。これに対して、（b）の場合
には、ITO電極を正にした場合にはターンオン後の急峻な立ち上がりが観測されるが、ぷ
電極を正にした場合には、立ち上がりがなだらかになり、素子のターンオン開始時をは
っきりと観測することはできない。すなわち、ITO電極側のSi，N、／SrS：Ce界面状態と、
Al電極側のSi、N、／SrS：Ce界面状態が異なっていることを示唆する。以上の結果より、過
剰なH、Sガス供給により生ずる輝度と発光効率の低下は、次に示す2つの原因によるも
のであると考えられる。まず1つめは、過剰なH、sガスの供給によりITO電極側のSi，N、
／SrS：Ce界面が何らかの影響を受け、電荷の放出が効率良く生じないことである。もう1
っは、過剰なH、Sガス供給によりSrS：Ce発光層内に生成されたSr欠陥がホヅトエレクト
ロンのエネルギーを捕獲してしまうということである。
　H、Sガスの供給は、　SrS：Ce薄膜の結晶性を改善させることと、　Ce3＋発光中心のSrS格子
中への取り込みを促進させることにおいて必要不可欠である。しかし、過剰な供給は輝
度や発光効率の低下を引き起こしてしまう。本実験では、H、Sガスの供給量の最適値は3
～5sccmにあった。　H、Sガスの供給量が3sccmの場合に、しきい電圧より40　V高い印加
電圧（1kHzのパルス波電圧）において、輝度955　cd／m　2と発光効率1．151rn／Wが得られた。
しかし、H，Sガス供給量の最適値は、成膜速度や基板温度などの成膜条件に依存すると思
われるので、十分に注意を払うことが必要であろう。
4－2－5．基板温度
　これまで、多くの研究機関において基板温度を300～600°C程度にまで変化させた実験
が行われ、基板温度を高くすることによりSrS：Ce薄膜における結晶性の改善や薄膜EL
素子における輝度の向上が報告されている。（微11・・ぴ一1亀・・）本実験では、基板温度を450～
650℃に変化させた場合におけるSrS：Ce薄膜ならびにSrS：Ce薄膜EL素子について検討
を行う。SrS：Ce薄膜の成膜時におけるH、Sガスの供給量は5sccmとした。また、電子銃
のエミヅシヨン電流は350mAに固定し、4分間の成膜を行った。以下に、　SrS：Ce薄膜の
成膜条件をまとめる。なお、成膜後の熱処理は行っていない。
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〈成膜条件〉
　成膜方法：電子線蒸着法
　基板：石英ガラス基板
蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレット（Ce仕込量：0．2　rno1％）
基板温度：450～650℃
硫黄供給：H、Sガス供給（熱分解温度：900℃）
H2Sガス供給量：5sccm
　エミッション電流1、：350mA
成膜時間：4min．
　まずはじめにSrS：Ce薄膜のXRD測定（2θ：20～60　deg．）を行った。　X線源にはCuK。を
用いた。すべての試料においてSrSの（111）、（200）、（220）、（311）、および（222）各面に起
因するXRDピークが観測された。図4－2－27（a）に（111）、（200）および（220）面に起因する
XRDピークの回折強度［（111）、（200）および（220）面に起因する回折強度をそれぞれ1（m）、
1（、。。〉および1（2、）とする］、（b）に1〈、。。）に対する1（m）および1（22。）の比、（c）に（111）と（200）面に
起因するXRDピークの半値幅（FWHM）を示す。（a）を見ると、基板温度の増加に伴い、
1（m）と1（、。。）は顕著に増加し、Ie、。）はわずかな増加が観測される。配向性に関しては、（b）よ
り基板温度が低い場合（550℃以下）においては＜1U＞軸に配向している。しかし、基板
温度が高い場合（550°C以上）の場合においては、1（1、1）／1（、、。）は1に近くなり、＜111＞軸と
＜100＞軸に配向する。なお、1（11、）／1（、。。）およびIo、。）／1（、。。）が基板温度の増加に伴って減少する
という傾向は、Onisawaらの結果と一致している。（＋18）また、（c）を見ると、（1U）および
（200）面に起因するXRDピークの半値幅は、ほぼ同様の基板温度依存性を示す。基板温
度を550℃まで高くすることにより、半値幅の値は減少する。この結果は、Onisawaらの
結果と一致する。（ヂ18）一方、550°C以上の基板温度においては半値幅の値は飽和する。
（200）面に起因する半値幅の値が最も小さかったのは、基板温度が600°Cの場合（0．219°）
であった。しかし・この値はSrS：Ce粉末蛍光体の半値幅（0．148°）と比較するとまだ大き
く、さらなる改善が望まれる。以上の結果より、基板温度を高くすることにより、SrSの
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図4－2－27XRD測定の結果．（a）に（111），（200）および（220）面に起因するXRDピークの
　　　　回折強度［（111），（200）および（220）面に起因する回折強度をそれぞれ1（111），1（、。。）
　　　　および1（22。）とする］，（b）に1鋼）に対する1（111）および1（、、。）の比，（c）に（m）と
　　　　（200）面に起因するXRDピークの半値幅（FWHM）を示す．　X線源にはCuK。を
　　　　用いた。
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結晶性が改善されることがわかった。しかし、半値幅に関しては、550℃以上の基板温度
において飽和した。
　次に、PL特性について検討を行う。図4－2－28に励起波長を265　nmにした場合におけ
るPLスペクトルを示す。これを見ると、発光ピークは基板温度にあまり依存することな
く500～510nmの間に位置していることがわかる。図4－2－29に（a）265　nm励起を行った
場合のPLピーク強度1265、（b）430　nm励起を行った場合のPLピーク強度143。、および（c）
126，／143。相対比の基板温度依存性を示す。126，は基板温度の増加に伴って増加する。基板温
度が650°Cの場合には、450°Cの場合より約3倍に増加する。一方、1、3。は、基板温度が
600℃以下の場合では、基板温度の増加に対してわずかな増加しか見られず、600°C以上
の基板温度において顕著な増加を示す。この143。の増加は、SrS格子中へのCe3・発光中心
の取り込み量の増加を示唆する。また、基板温度が600℃以上の場合における143。の顕著
な増加は、おそらくSrの再蒸発に伴うSr欠陥の生成が原因であると考えられる。この
Ce3÷発光中心の取り込み量の増加、ならびに基板温度の増加に伴うSrSの結晶性の改善
が126，の増加を引き起こしていると考えられる。一方、1鱒，／1、、。の相対比を調べることによ
り、取り込まれたCe3・発光中心に対して母体が吸収したエネルギーがどの程度効率良く
伝達されているのかを間接的に知ることができる。図4－2－29（c）を見ると、126，／143。の相対
比は、基板温度が550°Cの場合において最大値を示す。つまり、基板温度が550℃の場
合において、SrS母体が吸収した励起エネルギーを最も効率良くCe3÷発光中心に伝達して
いることが示唆される。1、、，／1、，。比の基板温度依存性は、SrS母体の結晶性に依存すると考
えられる。図4－2－27（c）に示したように、基板温度が450～550°Cの場合における126，／1、，。
の増加は、SrSの結晶性の改善によると考えられる。一方、基板温度が550～650°Cの場
合における1265／1、、。比の減少は、Srの再蒸発やCe3÷発光中心の取り込み量の増加に伴う電
荷の不一致により生成されたSr欠陥が励起エネルギーを吸収したことが原因であると考
えられる。図4－2－30に同試料におけるPL励起スペクトルを示す。図より、基板温度の増
加に伴い、SτS母体のバンド間励起に起因する間接励起帯が長波長側にシフトする。基板
温度が650°Cの場合における間接i励起帯のピーク波長（268nm）は、450°Cの場合のそれよ
りも長波長側に10nmシフトした。っまり、励起スペクトルからも、基板温度の増加に
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基板温度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜におけるPLスベクトル。励起波長
は265㎜1とした。室温条件下により測定を行った．
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図4－2－30基板温度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜におけるPL励起スペクトル．モニ
　　　　　ター波長は502㎜とした．室温条件下において測定を行った。
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図4・・2－31基板温度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子におけるL、。とη、。の基板
　　　　温度依存性．1kHzのパルス波電圧により駆動した場合である。
表4－2－5基板温度を変化させて作製したSrS：Ce薄膜EL素子における，しきい電圧より
　　　　も40Vまたは60　V高い場合の輝度（L、。，　LJ，発光効率（η、。，η、。）およびCIE
　　　　色度座標値．1kHzのパルス波電圧により駆動した場合である。
Substrate　Temp．（°C）L、。（cd／m2）ηω（lmパv） CIE（x，　y） L、。（cd／m2）ηω（lm／W） CIE（x，　y）
450 185 0．31 （0．29，051） 305 0．34 （◎・29，051）
500 450 0．36 （0・29，052） 585 0．34 （0・28，052）
550 1030 058 （0・28，0・52） 1185 0．54 （0・28，052）
600 345 0．39 （0・29，053） 490 0．41 （0・29，0・53）
650 1055 0．90 （0・28，0・52） 1260 0．80 （0・29，0・52）
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伴い、SrS母体内にSr欠陥が生成されていることが示唆される。
　続いて、SrS：Ce薄膜EL素子について検討を行う。素子構造は図4－2－1を用いた。図4－
2－31にしきい電圧よりも40V高い電圧を印加した場合の輝度L④と発光効率η、。の基板温
度依存性を示す。素子に1kHzのパルス波電圧を印加した場合の結果である。図4－2－31
より、Lとηωはいずれも基板温度の増加に伴って増加する。基板温度が650°Cの場合
におけるL、。とη、。は、基板温度が450℃の場合のそれらと比較してそれぞれ約6倍と約
3倍大きい。一方、L、。とη、。の基板温度依存性は、1％，のそれ［図4－2－29（a）を参照］と類似
している。特に、ηωの場合には良く類似している。また、それぞれの素子におけるEL
発光の発光色は、基板温度によらず緑白色を呈し、これは、SrS：Ce薄膜における265　nm
励起によるPL発光の発光色と一致する。つまり、　SrS：Ce薄膜EL素子における発光色、
輝度、および発光効率は、SrS：Ce薄膜の母体励起によるPL発光と密接な関係があると推
察される。最後に、表4－2－5に、それぞれの素子におけるしきい電圧よりも40Vまたは
60V高い場合の輝度（L、。，　L、。）、発光効率（η、。，ηω）およびCIE色度座標値をまとめる。
　以上、本項では基板温度を450～650℃にまで変化させてSrS：Ce薄膜を作製した。　SrS
の結晶性は基板温度を高くすることにより改善した。また、SfS：Ce薄膜の発光強度は、
基板温度の増加に対応して増加した。一方、SrS：Ce薄膜EL素子においても、基板温度の
増加により高輝度・高発光効率が得られた。最も良い値を示したのは、基板温度が650°C
の場合で、L、。が1055　cd／m2、η、。が0．901m／Wを示した。（1　kHzパルス波電圧駆動）
4－2－6．発光層成膜後の熱処理の効果
　適量（3～5sccm）のH、Sガス供給と高い基板温度（550°C以上）により、約1000　cd／m　2の
高輝度（Lω）と約11m／Wの高発光効率（η、。）が得られた。しかし、　CIE色度座標値は・x
値が0．28～0．30、y値が0．51～055を示し、緑白色発光であった。これは、　Ce3・発光中心
と成膜時に生成されるSr欠陥との近接化により生成されるCe3＋－V，，複合中心が原因であ
ると考えられる。これまで、SrS：Ce薄膜EL素子の青色の色純度を改善する手段として、
高温による熱処理が報告されている。（4－30，32，34，35，38）Okamotoらは、　Ar雰囲気中で720℃の
熱処理を施すことにより、CIE色度座標（0．18，0．35）が得られることを示している。（＋3°）
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Homgらも、850℃のRTA（Rapid　Thermal　Annealing）により、　SrS：Ceの理想的な発光が得
られることを示している。や32）Benalloulらは、　ALE（Atomic　Layer　Epitaxy）法により作製し
たSrS：Ce薄膜において、熱処理温度の増加により、孤立したCe3・発光中心の生成に伴い
青色の色純度が改善されることを明らかにしている。また、最適な熱処理温度は750℃
であることも示している。終38）以上に示したように、SrS：Ce本来の発光（4－43，44）を得るため
には、最低でも720℃以上の高い熱処理温度が必要になる。しかし、ガラス基板を用い
たSrS：Ce薄膜EL素子、例えば、透明薄膜EL素子（＋51・・2）においては、　ITO透明電極がダ
メージを受ける恐れがあるので、650℃より高い熱処理温度は避けるべきであると考えら
れる。また、高温熱処理は、CeやSrなどが絶縁層内に拡散する恐れがあるために、（牛53）
あまり適した手法とは言えない。本実験では、3－2節の知見を元に、SrS：Ce薄膜において
低温熱処理（450～650°C）を行うことにより薄膜中に存在する過剰な硫黄を取り除くこと
を試みた。これにより、化学量論比に満足するSrS母体の形成とCe3＋－V、，複合中心の抑制
による青色の色純度の改善ならびに発光効率の向上が期待される。
　熱処理はランプアニール炉を用いて行った。目的温度まで2分で昇温を行った。昇温
速度は約3．8～5．4℃／secである。また、熱処理はAr雰囲気にて行った。
　はじめに、5sccmのH、Sガス供給と550°Cの基板温度において作製したSrS：Ce薄膜を
用いて、熱処理温度を550°Cと一定にし、熱処理時間を2～60min．に変化させた場合に
ついて検討を行う。まず、熱処理による結晶性の変化を調べるために、XRD測定を行っ
た。しかし、XRD測定からは、低温の熱処理によるSrS：Ce薄膜の結晶性の改善を示唆す
るような結果、例えばXRDピークの強度の増加や半値幅の減少は観測されなかった。次
に、PL特性の結果を示す。図4－2－32に励起波長を270　nmとした場合におけるPLスペク
トルを示す。図4－2－32を見ると、550°Cの熱処理を施しても発光ピークの変化は観測され
ない。また、発光強度は熱処理時間によらず熱処理を施すことにより約15％低下する。
図4－2－33に同薄膜試料におけるPL励起スペクトルを示す。熱処理を施していない場合に
は、励起帯のピーク波長は274nmであった。これに対して熱処理時間に関わらず熱処理
を施すことにより、ピーク波長は短波長側に4nmシフトする。つまり、550°Cで熱処理
を施すことにより、薄膜表面のSr欠陥が減少していることが示唆される。
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図4－2－32
3
2
1
0
SrS：Ce　Th並Films
No　annealing
ノ㎞nealed　at　550°C　for　5　m．in．
Annealed　at　550℃for　60　min．
λ　＝270nm　ex
　　　　　R．T．
　400　　　　　　　　　500　　　　　　　　　600　　　　　　　　　700
　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）
550℃の熱処理を行った場合におけるPLスベクトル。熱処理時間を2～60
min．に変化させた．励起波長は270　nmとした．5sccmのH、Sガス供給と
550℃の基板温度において作製したSrS：Ce薄膜試料を用いた．
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SrS：Ce　Thin　Films
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?????????????????????????（・・?? 。
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Annealed　at　550℃for　5　min．
Annealed　at　550°C　for　60　min．
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350
図4－2・・33550℃の熱処理を行った場合におけるPL励起スペクトル。熱処理時間を2～
　　　　60min．に変化させた。ピーク強度値において規格化を行った。モニター波長
　　　　は496nmとした。5sccmのH，Sガス供給と550℃の基板温度において作製し
　　　　たSrS：Ce薄膜試料を用いた。
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　続いて、H、Sガスの供給量を0．5または5sccmと変化させて作製した薄膜試料（基板温
度は550℃）の熱処理の効果について検討を行う。これは、Sr欠陥の生成量が異なる薄膜
における熱処理の効果を調べる実験である。熱処理は450～650℃の温度範囲において（3
min．）行った。　XRD測定を行ったが、いずれの薄膜においても、熱処理による結晶性の改
善を示唆する結果は得られなかった。図4－2－34にH、Sガス供給量を（a）0．5　sccmまたは
（b）5sccrn供給した薄膜試料における熱処理温度を変化させた場合のPLスベクトルを示
す。H、Sガスの供給量を05　sccmとした場合の薄膜（熱処理前）におけるPLスベクトルは
480nm（2F，Dと527　nn1（2F，∂にピークを有する。450°Cで熱処理を施した場合には、ピー
ク波長はそれぞれ2nm短波長側にシフトし、それぞれ478　nmと525　nlnに位置する。
550°Cで熱処理を施した場合では、485nmと533　nmに発光ピークが存在すると共に、
485nmよりも短波長側に発光成分が観測される。また、650°Cにまで基板温度を増加す
ることにより、474nlnをピークとする発光成分が主となるが、同時に長波長側にも大き
な発光成分が観測される。発光強度に関しては、熱処理温度が550°Cの場合に最も大き
かった。熱処理前の発光強度と比較すると、約2倍に増加した。一方、H、Sガスの供給量
が5sccmの場合の薄膜（熱処理前）では、502　nmと542　nmを含めて多数の発光ピークを
有するPLスペクトルが得られる。　PL強度は、　H、Sガスを05　sccm供給した場合と比較し
て約6倍であった。この試料の場合には、502nmと542　nmをピークとする発光成分は、
熱処理温度の増加に伴い、発光ピークが長波長側にシフトすると共に、PL強度が減少す
る。しかし、480nm以下の短波長成分は熱処理温度によらずほとんど変化しない。
　以上の結果より、低温熱処理では、薄膜表面のSτ欠陥は抑制できるが、Ce3＋－V、，複合中
心の抑制はほとんどできないことがわかった。逆に、薄膜中にSr欠陥が多く存在する場
合には、熱処理による新たなCe・・－V，，複合中心の生成が生じ、その結果として発光波長の
長波長側へのシフトと、発光強度の低下が観測された。しかしながら、Sr欠陥が少ない
薄膜においては550°Cの熱処理を行うことにより効果が確認された。最後に、本実験で
は550℃の基板温度により作製したSrS：Ce薄膜を用いて熱処理の実験を行ったが、熱処
理による効果を高めるためには、ある程度低い基板温度、例えば300～400°C程度の基板
温度においてSrS：Ce薄膜を作製することが望ましいのではないかと思われる。（＋3°）
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図4－2－34　熱処理温度を変化させた場合のPLスペクトル．（a）は0．5　sccm，（b）は5sccm
　　　　　のH、Sガスを供給して作製したSrS：Ce薄膜の場合である．励起波長は265　nm
　　　　　とした．
，198一
4－2－7．まとめ
　本節では、ガラス基板を用いた二重絶縁薄膜EL素子における高輝度化ならびに高発光
効率化を目指して、成膜条件の最適化を行うことによるSrS：Ce発光層の高品質化を試み
た。成膜条件として、成膜速度、硫黄供給の方法、H、Sガスの供給量および基板温度に着
目した。さらに成膜後の熱処理に関する検討も行った。
　成膜速度は、17㎜／min．と340　nm／min．の2通りの場合について検討を行った。　SrS：Ce
薄膜の結晶性を調べたXRD測定では成膜速度が遅い方（17　nm／min．）が良い結果を示した
が、SrS：Ce薄膜の結晶粒の成長ならびにSr／S組成比の膜厚方向に対する均一性において
は成膜速度が速い方（340nm／min．）が適していることがわかった。　SrS：Ce薄膜におけるPL
特性の評価より、成膜速度を速くした方（340nm／min．）がSr欠陥の生成によるCe3＋発光
中心のSrS格子中への取り込みのにより、高いPL発光が得られることがわかった。同時
に、成膜速度が速い場合（340㎜／min．）にCe3・－V、，複合中心の生成によるPLスペクトルの
長波長側へのシフトが観測された。一方、薄膜EL素子におけるEL特性は、　SrS：Ce薄膜
におけるPL特性の結果と同様に、成膜速度を速くした場合（340　nm／min．）に高輝度L、。＝
371cd／m2、高発光効率η、。＝0．711m／Wが得られた。（1　kHZパルス波電圧駆動）
　硫黄供給を、ZnS共蒸着またはH、Sガス供給（5　sccm）により試みた。結晶性の良い
StS：Ce薄膜を作製するためには、　H、Sガスの供給が有効であることがわかった。　ZnS共蒸
着およびH，Sガス供給を行った場合のPL強度は、硫黄供給を行わなかった場合と比較し
て、それぞれ約25倍および約75倍に増加した。H、Sガス供給を行った場合の方が、　SrS
母体内のSr欠陥の生成によるCe・・発光中心のSrS格子中への取り込みの促進により、高
い発光が得られることがわかった。また、測定面の異なる（成膜終了直前と成膜初期段階）
PL特性ならびに薄膜EL素子における電気的特性の結果より、　H、Sガス供給を行った場合
の方がSr／S組成比の膜厚方向への均一性が高いことがわかった。すなわち、安定な硫黄
供給を行うにはH、Sガス供給が非常に有効であることがわかった。薄膜EL素子のEL特
性においても、H、Sガス供給（5　sccm）の場合に良い結果が得られ、　L、。＝1050　cd／m2、η、。＝
0．971m／W、　CIE（0．29，055）を示した。（1　kHzパルス波電圧駆動）
　H、Sガス供給の供給量をマスフローコントローラーを用いて0～20　sccmの範囲におい
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て変化させてSrS：Ce薄膜を作製した。　H、Sガスの供給量を多くすることにより、　SrS：Ce
薄膜の結晶性が改善された。また、SrS：Ce薄膜のPL強度は、　SrS母体のバンド間励起な
らびにCe3・発光中心の4f－5d直接励起のいずれの場合においても、　H、Sガスの供給量を増
加させることにより増加した。SrS母体のバンド間励起を行った場合におけるPL強度に
おいて、20sccmのH、Sガスを供給した場合は、　O　sccmの場合より、約100倍大きかった。
しかし、ピーク波長は27nm長波長側にシフトし、512　nmであった。また、　H、Sガスの
供給量を多くすることにより、PL励起スペクトルの間接励起帯のピークが長波長側にシ
フトした。つまり、硫黄過剰な成膜雰囲気により、Sr欠陥の生成によるCe3＋発光中心の
SrS格子中への取り込みが促進されることがわかった。しかし、薄膜EL素子のEL特性
におけるH、Sガスの供給量の最適値は、　SrS：Ce薄膜のPL特性の結果とは一致しなかった。
過剰なH、Sガスの供給を行うことにより、絶縁層／発光層界面の劣化や母体内のSr欠陥
によるホットエレクトロンの捕獲が要因となり輝度飽和が生じた。EL特性におけるH、S
ガスの供給量の最適値は3～5sccmであることがわかった。3sccmのH、Sガス供給を行っ
た場合に、L、。＝955　cd／m2、η、。ニ1．151m／W、　CIE（x，　y）＝（0．28，0．53）を示し、最高輝度は
1810cd／m2（発光効率：t351mハめを記録した。（1　kHzパルス波電圧駆動）
　基板温度を450～650°Cの範囲内で変化させてSrS：Ce薄膜を作製した。基板温度を高く
することにより、SrS：Ce薄膜の結晶性の改善と、　Ce・・発光中心の取り込みの促進による発
光強度の増加が観測された。Ce・・発光中心の取り込みは600°C以上の基板温度において顕
著であった。SrSのバンド間励起を行った場合の発光強度において、基板温度650°Cの場
合は、450℃の場合よりも約3倍大きくなった。一方、薄膜EL素子における輝度と発光
効率の基板温度依存性は、SrS母体のバンド間励起を行った場合のPL強度の基板温度依
存性とほぼ同じであった。また、EL発光の発光色も、　SrS母体のバンド間励起を行った
場合のPL発光のそれと対応した。650℃の基板温度で作製したSrS：Ce薄膜EL素子にお
いて、L、。＝1055　cd／n12、η4。＝o．901m／w、　cIE（x，　y）＝（028，0．52）が得られた。（1　kHzパル
ス波電圧駆動）
　一方、緑白色発光を呈するSrS：Ce薄膜を650°C以下の熱処理を行うことにより、青色
の色純度の改善を試みたが、期待通りの結果は得られなかった。逆に、薄膜中にSr欠陥
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が多く存在する場合には、熱処理を施すことにより新たなCe3＋－V、，複合中心の生成による
発光ピークの長波長側へのシフトが観測された。一方、Sr欠陥が少ない薄膜においては、
550°Cの熱処理を施すことにより、発光強度が約2倍に増加した。つまり、650°C以下の
熱処理において効果を得るためには、Sr欠陥が抑制されたSrS：Ce薄膜を作製する必要性
があることがわかった。
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4－3．SrS：Ce発光層の高品質化㈹一アルカリ金属の添加一
4－3－1．序一アルカリ金属の添加一
　SrS：Ceはブロードな青緑色発光を呈し、すでに実用化されている黄榿色発光のZnS：Mn
と積層することにより、白色発光が得られることが知られている。（幌55）バランスの良い
白色を得るためには、SrS：Ce薄膜EL素子において、　x＝0．18、　y＝0．37以下のCIE
（Commission　Internationale　de　l‘Eclairage）色度座標値が必要である。（454）しかし、　SrS：Ce薄
膜EL素子の現状は、異なる成膜方法や成膜条件により、　CIE色度座標値はx値が0．17～
o．30、y値がo．34～o．54の範囲内で容易に変化する。（＋3～＆5s56）一方、本論文（4－2節）にお
いても、適度（3～5sccm）なH、Sガスの供給と550°C以上の基板温度を用いることにより、
しきい電圧よりも40V高い電圧を印加した場合に、約1000　cd／m2の高輝度と約11m／W
の高発光効率（1kHz駆動）が実現できたが、　clE色度座標値はx値が028～o．29、　y値が
052～055を示した。最近、SrS：Ce薄膜EL素子の熱処理に関する検討が多数行われ、
SrS：Ceの青色の色純度を改善するためには、720℃以上の熱処理温度が必要であると報告
されている。件3w　38）しかし、両側にITOσnd輌um　Tin　Oxide）電極を用いた透明薄膜EL素
子（牛51・52）などの二重絶縁薄膜EL素子においては、　ITO透明電極の剥離などのダメージを
考慮すると、650℃以下の作製プロセスが必要となる。しかしながら、前節において示し
たように、650°C以下の熱処理では、発光ピークの長波長側へのシフトの要因となるCe3＋－
V、，複合中心を抑制することは困難である。Ce・・発光中心が本来の青緑色発光（蝿44）を呈
するためには、Ce3＋－V、，複合中心の生成を抑制し、孤立したCe3・発光中心を生成する必要
がある。Sr欠陥を抑制して理想的な青緑色発光を呈するCe3・発光中心の生成を促進させ
る一つの手段として、アルカリ金属の添加が考えられる。〈＋57）本論文の3－3節では、
SrS：Ce粉末蛍光体におけるアルカリ金属の添加は、　Ce・・発光中心のSrS格子中への取り込
みの促進、発光ピークの短波長化、および作製プロセスの低温化において非常に有効で
あることを見出した。特に、大きいイオン半径を有するRbの添加が最も有効であること
がわかった。
　本節では、SrS：Ce薄膜EL素子において、アルカリ金属を添加することにより、　Ce・・発
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光中心の安定化による青色の色純度の改善を試みる。イオン半径の異なる4種類のアル
カリ金属（Li，　Na，　K　Rb）を蒸着源ペレヅトに添加し、電子線蒸着法を用いてSrS：Ce透明薄
膜EL素子を作製した。3－3節の表3－3－3（a）において示したように、アルカリ金属の薄膜
中への取り込み濃度がCeの添加濃度とほぼ同じになることを考慮して、アルカリ金属の
ペレヅト中への仕込量を8．O　mol％として実験を行った。
4－3－2．蒸着源ペレットとSrS：Ce透明薄膜EL素子の作製
　蒸着源ペレヅトとして、アルカリ金属無添加のものと、4種類のアルカリ金属をそれぞ
れ添加したもの、合わせて5種類のペレットを作製した。SrS粉末［SrS（1000°C，2nd）粉末］
にCe，S，粉末（高純度化学、　P頭ty：3N）とアルカリ金属硫化物［M、S（M：Li，　Na，　X　Rb）］を
添加・混合し、その混合粉末（約15g）を300　MPaの圧力で冷間等方圧加圧（CIP：Cold
Isostatic　Press）成形した後、　Ar雰囲気中にて、900℃（昇温速度は15℃／min．）、2時間の焼
成を行った。Ceの仕込量は0．2　mol％、各アルカリ金属の仕込量は8．O　mol％とした。なお、
アルカリ金属硫化物は、Li、S（高純度化学、　Purity：2Nup）、　Na、S（高純度化学、　Purity：2N）、
K、S（高純度化学、　Purity：2Nup）、　Rb、S（高純度化学、　Puτity：2N）を使用した。焼成後のペ
レヅトの外観は、Liを添加したべレヅトのみ表面が黄緑色で（内部は薄い灰色）、それ以
外のべレヅトの表面は（内部も含めて）薄い灰色であった。図4－3－1は、蒸着源ベレヅトの
表面におけるPL（Photoluminescence）スベクトルである。（a）は270　nm励起、（b）は430　nm
励起を行った場合のスペクトルである。アルカリ金属を添加していないペレヅトは、い
ずれの励起においても発光しなかった。図4－3－1（a）を見ると、NaまたはKを添加したペ
レットは、Ce3÷発光中心の5d－4f（2F，∂と5d－4f（2F，。）の遷移に対応する480　nmと535　nmを
ピークとする発光が観測される。これに対して、L輌またはRbを添加した場合には、　Ce3＋
の発光は弱く、代わりに420nm以下や540　nm以上の波長領域において、　SrS母体の欠陥
に起因する発光が観測される。特に、Liを添加した場合には、母体の欠陥による発光が
支配的である。図4－3－1（b）においても、Ce3・発光中心による発光はほぼ同様の傾向を示す。
NaやKを添加した場合には強いCe3＋の発光が得られる。しかし、　Rbを添加した場合に
は発光が弱く、Liを添加した場合にいたってはPL発光が確認できなかった。以上の結果
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より、蒸着源ペレヅトにおいては、NaやKを添加した場合には、　SrS格子中にCeが3価
の陽イオンとして多く取り込まれていることが示唆される。しかし、LiやRbを添加した
ペレヅトにおいても、Ceはペレヅトの内部や発光に関与しない形態、例えば出発材料の
状態（Ce、S、）もしくはCe4・としてペレヅト中に残っているものと推測される。一方、　Liを
添加したペレットは、ペレヅトの外観や発光スベクトルにおいて、他のアルカリ金属を
添加した場合と異なっていた。これは、Liのイオン半径（0．76　A）がSrのイオン半径（1．18
A）よりも小さいために、ベレヅトの焼成により、添加したLiの多くが外部に蒸発し、結
果としてペレヅト内に多くのSr欠陥が生成されたことによるのではないかと推察される。
　続いて、SrS：Ce透明薄膜EL素子の作製方法について説明する。図4－3－2に作製した
SrS：Ce透明薄膜EL素子構造を示す。ガラス基板上に、　ITO透明電極（1st）、　ATO
（Aluminium　Titanium　Oxide）絶縁層（1st）、　SiON絶縁層、　SrS：Ce発光層、　ZnSキャヅプ層、
ATO絶縁層（2nd）、およびITO透明電極（2nd）を順に蒸着した。　ATO絶縁層（1stと2nd）
は、ALD（Atomic　Layer　Deposition）法により作製した。膜厚は280　nmとした。　SrS：Ce発
光層は、前節（4－2節）と同様に電子線蒸着法により作製した。1．2μm厚の発光層を200～
300nm／min．の成膜速度で蒸着した。基板温度は460°Cとした。また、成膜時には、5
sccmのH、Sガスの供給を行った。以下に成膜条件をまとめる。
〈成膜条件〉
　成膜方法：電子線蒸着法
蒸着源：アルカリ金属添加SrS：Ce高密度焼結ペレヅト（Ce仕込量：0．2　mo1％）
　基板温度：460℃
硫黄供給：H、Sガス供給（5sccm）
　膜厚：約1．2μm（水晶振動子による膜厚モニターを用いて制御）
　エミヅション電流1。：300mA
成膜レート：約200－300nm／min．
また、SrS：Ce発光層が外気に触れることによる薄膜表面の酸化劣化を防ぐために、　SrS：Ce
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図4－3－2　SrS：Ce透明薄膜EL素子構造
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発光層の蒸着終了後に連続して、抵抗線加熱法により、膜厚300nmのZnSキャヅプ層を
作製した。　また、EL素子の完成後に、　Ar雰囲気中で650°C、1時間の熱処理を行った。
なお、ITO透明電極、　ATO絶縁層、およびSiON絶縁層の蒸着、ならびに素子の熱処理
に関しては、株式会社デンソーにおいて行われた。
　先に示した5種類の蒸着源ペレットを用いてSrS：Ce薄膜の成膜を行ったが、　Liを添加
したペレットのみ、電子線の照射に耐えきれずに割れてしまった。これは、ペレット成
形後の焼成により多量のLiが抜け、　Liを添加したベレヅトが他のペレヅトよりも、脆く
なっていたことが原因であると考えられる。
4－3－3．SrS：Ce発光層の結晶性と発光特性
　SrS：Ce発光層の結晶性を調べるために、　X線回折（XRD：X－ray　Diffraction）測定を行っ
た。X線源としてCuK。を用いた。すべての試料において、　SrSのrocksalt構造に起因する
XRDピークが観測された。アルカリ金属を添加していないSrS：Ce（Nil）薄膜、　Naまたは
Rbを添加したSrS：Ce，NaおよびSrS：Ce，Rb薄膜においては、29°付近に観測される（200）
面に起因するXRDピークが最も大きかった。これに対して、　Kを添加したSrS：Ce，K薄膜
は、26°付近に観測される（111）面に起因するXRDピークと（200）面に起因するXRDピ
ークがほぼ同じ大きさであった。この傾向は、熱処理の有無に関わらず同様であった。
表4－3－1にそれぞれの試料における、SrSの（200）面に起因するXRDピークの（a）半値幅
（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximum）と（b）d値を示す。半値幅［表4－3－1（a）］に関しては、
いずれの試料においても、熱処理を施すことにより小さくなる傾向がある。つまり、熱
処理により結晶性が改善していることが示唆される。しかし、熱処理の有無に関わらず、
アルカリ金属を添加した場合における結晶性の顕著な改善は見られなかった。また、d値
［表4－34（b）］においては、熱処理を施していないSrS：Ce，Rb薄膜のd値は・他の熱処理を
施していない薄膜のそれと比較してわずかに大きい。これはSr2・（1．18A）よりも大きいイ
オン半径を有するRb＋がSrS格子内に取り込まれたことによる、　SrSの格子間の広がりを
示唆しているのかもしれない。しかし、熱処理を施した薄膜試料では、d値はアルカリ金
属の添加による依存はあまり見られず約3．01Aであった。なお、　SrSのASTMカードに
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表43－1SrS：CeおよびSrS：Ce，M（M＝Na，瓦or　Rb）薄膜のSrS（200）面に起因するX線回
　　　　折ピークの（a）半値幅（FWHM）と（b）d値．　X線源をCuK、としたX線回折測定
　　　　による結果である．
（a）
FWHM　of　SrS（200）line（deg）
as－deposited　　　　　　　annealed
（b）
dvalue　of　SrS（200）line（A）
as－depositedannealed
Nil 3．0082 3．0101
Na 3．0102 3．0099
K 3．0016 3．0131
Rb 3．0186 3．0101
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よる（200）面に起因するd値は3．007Aである。
　図4－3－3に二次イオン質量分析法（SIMS：Secondary　Ion　Mass　Spectroscopy）により測定し
たSr、　S、　Rb、およびS輌の深さ方向分布を示す。一次イオン源として、6．O　keV（40　nA）
のエネルギーを有するCs・のイオンビームを用いた。なお、評価試料には、熱処理を施し
たSrS：Ce，Rb薄膜EL素子を用いた。図4－3－3を見ると、　RbはSrS：Ce薄膜中に取り込まれ、
ZnS／SrS：Ce界面付近とSrS：Ce／SiON界面付近に多く存在していることがわかる。これは、
それぞれの界面付近に欠陥が多く存在し、その欠陥を補償する形でRbが取り込まれてい
るのかもしれないが、詳細は明らかではない。また、Rbは界面付近だけでなく、　ZnSキ
ヤヅプ層やSiON絶縁層にまで拡散している。一方、　SrS：Ce薄膜中のSrとSは深さ方向
に対してほぼ均一である。しかし、SrやSもまたSiON絶縁層内に拡散していることがわ
かる。（牛53＞
　次に、熱処理を施していない薄膜試料のPLスペクトルを調べた。測定は室温条件下に
て行い、励起光源には重水素ランプを用いた。図4－3－4に、SrS：Ce（Nil）およびSrS：Ce，M
（M＝Na，瓦or　Rb）薄膜のPLスペクトルを示す。励起波長はSrS母体のバンド間励起のエ
ネルギーに相当する266nmとした。また、参考として、理想的なCe3・の発光である
SrS：Ce粉末蛍光体のPLスベクトルを示す。この粉末蛍光体は、　SrS母体にCe、S，粉末（Ce
濃度：0．2mol％）、　Rb、S粉末（Rb濃度：1．O　mol％）、およびS粉末を添加・混合し、食雰囲
気にて900°C、2時間の焼成を行うことにより作製したものである。なお、いずれのスペ
クトルもピーク強度の値にて規格化を行っている。図4－3－4と図4－3－1を比較すると、薄
膜試料のPL発光は、蒸着源ペレヅトのそれと一致しないことがわかる。　SrS：Ce（Nil）薄膜
のPLスペクトルでは、505　nmに最も大きい発光ピークが観測される。この発光ピーク波
長は、粉末蛍光体のそれと比較して28nm長波長側に位置する。このレヅドシフトは、
H、Sガスの供給によるCe3÷－V，，複合中心の生成によるものであると考えられる。しかし、
このレヅドシフトはアルカリ金属を添加することにより抑制される。発光ピーク波長は
添加するアルカリ金属のイオン半径に依存する。特に、大きいイオン半径を有するRbの
添加が最も効果的で、発光ピーク波長は477mnに位置する。このピーク波長は、粉末蛍
光体のそれとほとんど同じである。つまり、Rbを添加することにより、　Ce3＋－V，，複合中心
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図4－3－3熱処理を施したSrS：Ce，Rb薄膜EL素子における二次イオン質量分析法により測
　　　　定したSτ，S，　Rb，およびSiの深さ方向分布．一次イオン源として，6．O　keV
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図4－3－4　熱処理を施していないSrS：Ce（Nil）およびSrS：Ce，M（M＝Na，　K　or　Rb）薄膜のPL
　　　　スペクトル。参考として，理想的なCe3・の発光を示すSrS：Ce粉末蛍光体のPL
　　　　スペクトルを示す。いずれのスベクトルもピーク強度の値において規格化した。
　　　　励起波長は266nmとした。室温条件下において測定を行った．
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の生成を抑制し、理想的な青緑色発光を呈するCe・・．Rb・複合中心が形成されていることが
示唆される。PL強度（400～700　nmの波長領域における積分値）に関しては、いずれのア
ルカリ金属を添加した場合においてもほぼ同じであった。また、SrS：Ce（Nil）薄膜のPL強
度は、SrS：Ce，M（M＝Na，瓦or　Rb）薄膜のそれよりも約3倍大きかった。一方、同じ薄膜
試料において、Ce・・発光中心の4f．5d直接励起に対応する430　nmの励起によるPLスペク
トルを測定した。すべての薄膜試料において、約480nmをピークとするSrS：Ceの理想的
な発光が得られた。SrS：Ce（Ni1）薄膜のPL強度は、　SrS：Ce，M（M＝Na，瓦or　Rb）薄膜のそ
れよりも約2．5倍大きかった。なお、SrS：Ce，M（M＝Na，瓦or　Rb）薄膜のPL強度は、添加
するアルカリ金属によらずほぼ同じであった。
4－3・・4．EL素子における諸特性
　図4－3－5に・SrS：Ce透明薄膜EL素子におけるELスペクトルを示す。（a）は熱処理を施
していない試料、（b）は650℃で熱処理を行った試料である。比較として、理想的なCe3＋
の発光を示すSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトルを示す。この粉末蛍光体は、図4－34の
比較試料と同じものである。すべてのスペクトルはピーク強度の値において規格化を行
っている。まず、図4－3－5（a）における熱処理を施していない場合について考察する。EL
素子におけるELスペクトルのピーク位置と形状は、図4．3．4に示した薄膜試料における
PLスペクトルのそれらとほぼ一致している。　SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子におけるELスペ
クトルのピーク波長（501nm）は、　SrS：Ce粉末蛍光体におけるPLスペクトルのそれと比較
して21nln長波長側に位置する。このレヅドシフトは、アルカリ金属を添加することに
より抑制され、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子においては476　nmにピーク波長が観測される。つ
まり、Rbを添加することにより、　Ce3・－Rb・複合中心の生成による理想的な青緑色発光が
得られる。SrS：Ce，Rb薄膜EL素子のCIE色度座標値は（0．18，0．34）であった。一方、図4－
3－5（b）より、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子は熱処理を施してもELスペクトルのピーク位置・形
状にほとんど変化が生じない。CIE色度座標値は（0．19，0．35）であった。これに対して、
NaまたはKを添加した場合には、熱処理を施すことにより、　ELスペクトルはレッドシ
フトを起こし、SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子のELスペクトルとほぼ一致する。これは、　Na・
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図43－5SrS：Ce透明薄膜EL素子におけるELスベクトル．（a）は熱処理を行っていない
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　　　　すべてのスペクトルはピーク強度の値で規格化を行っている．
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（1．02A）やK＋（1．38A）のイオン半径が、　Sr2＋のイオン半径（1．18A）とほぼ同じであるため
に、熱による拡散が生じ、Ce3・－V、，複合中心が生成されるに至ったことが原因であると考
えられる。一方、Rbの場合には、そのイオン半径（1．52A）がSr2＋のそれよりも大きいた
めに、熱による拡散が起きにくく、安定にCe3＋－Rb・複合中心を形成していると推測される。
　図4－3－6に熱処理を施していないEL素子における輝度一印加電圧（L－V）および移動電
荷量一印加電圧（△Q－V）特性の測定結果を示す。評価は、EL素子に1kHzのパルス波電
圧を印加して行った。評価に用いたEL素子は、透明EL素子であるので、背面に口電極
を用いた従来のEL素子と比較すると、（4－5・1°・13・2〃β゜・31）輝度は約半分になると思われる。
SrS：Ce（Ni1）とSrS：Ce，Na薄膜EL素子におけるL－Vおよび△Q－V特性は、しきい電圧
（V、、）直後の急激な立ち上がりの後に輝度飽和が生じる。これは発光層内の空間電荷の形
成に起因すると考えられる。これに対して、KまたはRbを添加した場合には、　V．より
高電圧側においてLおよび△Qは印加電圧の増加に伴いなだらかに増加する。SrS：Ce，Rb
薄膜EL素子におけるV、、よりも40　V高い電圧を印加した場合の輝度（L、。）は190　cd／m2で
あった。これは、SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子の約80％の輝度であった。これに対して、　Rb
添加の素子における移動電荷量は、アルカリ金属無添加の素子のそれと比較して、約60
％であった。このことから、V、よりも40V高い電圧を印加した場合の発光効率（η、。）に
関しては、SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子（0．0511mパV）よりもSrS：Ce．Rb薄膜EL素子（0．061
1m／W）の方が高かった。　SrS：Ce，Rb薄膜EL素子のL、。とη、。は、熱処理を施すことにより
向上し、それぞれ220cd／m　2と0．0641m／Wが得られた。これは、熱処理による発光層の結
晶性の改善が原因であると考えられる。一方、Rb添加の素子の移動電荷量に関しては、
熱処理を施すことによる増加は観測されなかった。しかし、SrS：Ce，K薄膜EL素子の移動
電荷量は増加し、SrS：CeやSrS：Ce，Na薄膜EL素子のそれとほぼ同じになった。表4－3－2
に、（a）熱処理を施したEL素子と（b）650°Cの熱処理を施したEL素子におけるL、。、η、。、
およびCIE色度座標値をまとめる。また、同表には、2種類のブルーフィルター（500と
510nmの干渉フィルター）を用いた場合のち。とC肥色度座標値も示す。表4－3－2（a），（b）
を見ると、Rbを添加したSrS：Ce，Rb薄膜EL素子にブルーフィルター（500　nm）を組み合
わせることにより、CRT（Cathode　Ray　Tube）用の青色蛍光体ZnS：Ag［CIE（0．15，0．06）］に匹
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図4－3－6熱処理を施していないSrS：Ce透明薄膜EL素子の輝度一印加電圧（L－V）と移動
　　　　電荷量一印加電圧（△Q－V）特性．1kHzのパルス波電圧により測定を行った．
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表4－3－2（a）熱処理を施していない，（b）650°Cで熱処理を施したSrS：Ce透明EL素子に
　　　　おけるL、。，η、。，およびCIE色度座標値．また，2種類のブルーフィルター
　　　　（500と510nmの干渉フィルター）を用いた場合のL、。とC肥色度座標値も示す．
　　　　1kHzのパルス波電圧により駆動した場合である。
（a）　As－deposited Blue　fUter（500　nm） Blue　filter（5］O　nm）
　　　　　　　　　　らわ　　　むごま　　　　　　　　　　　　　　　　カ　ハエむむ　ロロ　セ　　　　　　　　　　　　　　わ　　むむ　ぬ　プど
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0．049　　　　　0．25　　　　α45
0．022　　　　　0．22　　　　0．40
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0．13　　　0．11
0．13　　　0．10
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（b）ノMnealed　at　650°C Blue　f且ter（500　nn1） B茎ue頚ter（510　nm）
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敵する青色発光が得られる。
4－3－5．電気的特性
　Ce3＋発光中心に対するアルカリ金属の添加効果を電気的な特性により検討を行う。EL
素子に100Hzの台形波パルス電圧を印加することにより、電流時間応答特性i（t）を測定
した。なお、i（t）特性はEL素子に2．5μC／cm2の移動電荷量が生じている場合である。図
牛3－7に（a）熱処理を施していない素子と（b）650°Cの熱処理を施した素子におけるi（t）特
性を示す。図中の太い実線は1st　ITO透明電極を正に、太い点線は2nd　ITO透明電極を正
に印加した場合である。また、破線は、印加した台形波パルス電圧である。図4－3－7（a）よ
り、SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子におけるi（t）特性は、電圧極性によらず、　SrS：Ce発光層内の
空間電荷の形成によるスパイク電流が観測される。（w46）このスパイク電流の起源は、　Sr
欠陥に近接したCe3＋発光中心、すなわちCe3・－V、，複合中心の5d励起準位からSrS伝導帯
への電荷放出であると報告されている。⑩スパイク電流は、Naを添加しても変化しな
いが、KまたはRbを添加することにより減少する。このスパイク電流の減少が、図4－3－
6における移動電荷量の減少として観測されている。この結果より、KまたはRbの添加
により、Ce3＋－V、，複合中心の生成が抑制されているものと推察される。一方、熱処理を施
した場合を見ると、SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子の場合では、1st　ITO電極を正に印加した場
合には、スパイク電流の減少が観測されるが、電圧の極性に対するi（t）特性の対称性が失
われる。これは、SrS：Ce発光層内のCe・・発光中心の均一性の欠如と、　SrS：Ce／SiON界面
とSrS：Ce／ZnS界面の界面状態が異なっていることが原因であると考えられる。　Naを添
加した場合は、熱処理を施すことによるi（t）特性の変化は見られない。また、Kを添加し
た場合には、熱処理を施すことにより、スパイク電流が現れる。つまり、熱処理によるK
の拡散により、Ce3・－K・複合中心が減少し、逆にCe3・－V，，複合中心が生成されたものと推察
される。これは、図4－3－5におけるELスペクトルのレッドシフトと非常に良く対応する。
これに対して、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子の場合には、熱処理を施すことによりスパイク電
流はわずかに増加する程度である。すなわち、Ce・・－Rb・複合中心は熱的に安定であると言
える。
一217一
6　　（a）As－deposited
　　Ni1
4
2
（?
4
?????????
??）＝??
2
???
4
2
（b）ノMnea▲ed　at　650°C
Nil　　　　　　　　　　　200
100
0
200
100
　　ジ
　0品
　　旦
　　む200＞
100
0
200
100
　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　0　　　　　　100　　　　　　　　0　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　Time　t（μs）
図4－3－7（a）熱処理を施していない素子と（b）650°Cの熱処理を施した素子における電流
　　　　時間応答特性i（t）．100Hzの台形波パルス電圧（破線）を印加して測定した・図
　　　　中の太い実線は1st　ITO透明電極を正に，太い点線は2nd　ITO透明電極を正に
　　　　印加した場合である。
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4－3・・6．エージング特性
　650°Cで熱処理を施したSrS：Ce（Ni1）およびSrS：Ce，Rb透明薄膜EL素子のエージングに
ついて検討を行う。素子のエージングは、素子のしきい電圧より40V高いパルス波電圧
（1kHz）を印加して行った。なお、　EL素子のパシベーションを行わずに大気中にてエージ
ングを行った。
　CIE色度座標値に関しては、いずれの素子においても512時間のエージングを行った場
合においても変化は見られなかった。SrS：CeおよびSrS：Ce，Rb薄膜EL素子におけるC肥
色度座標値はそれぞれ（0．26，0．50）と（0．19，0．35）であった。
　図4－3－8に（a）SrS：Ce（Nil）と㊤SrS：Ce，Rb薄膜EL素子における各工一ジング時間後の
輝度一印加電圧（LV）と移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性を示す。初期（0．1　h）と16・
256および512時間のエージング後の場合である。図4－3－8（a）のSrS：Ce（Nil）薄膜EL素子
の場合を見ると、L－Vおよび△Q－V特性は、エージング時間の増加に伴い、高電圧側に
シフトする。また、エージングによる輝度の飽和は、移動電荷量の減少よりも顕著にな
る。512時間のエージング後における輝度（290Vの電圧を印加した場合）は、初期輝度と
比較して約35％にまで減少するのに対し、移動電荷量（290Vの電圧を印加した場合）は
約80％を維持する。これは、SrS：Ce（Nil）発光層が劣化したことによる輝度の低下である
と考えられる。一方、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子の場合［図4－3－8（b）］には、　L－V特性および
△Q－V特性においてソフトニングが観測される。このソフトニングは、発光層／絶縁層
界面の劣化が原因であると考えられる。界面の劣化は、図4－3－3に示したように、Rbが
発光層／絶縁層の界面付近に多く存在していること、およびRbが絶縁層内にまで拡散し
ていることが原因であると推測される。しかし、L－Vおよび△Q－V特性のソフトニング
は、64時間以上のエージングによりほとんど起こらなくなる。特に、△Q－V特性は、64
時間以上のエージングでは、△QはVに対してほぼ直線的に増加する傾向を示し、かつ
安定になる。512時間のエージング後の移動電荷量（290Vの電圧を印加した場合）は、初
期のものと比較して約95％を保つ。
　図4－3－9に熱処理を施したSrS：Ce（Nil）とSrS：Ce，Rb薄膜EL素子における輝度L（t）／L。、
発光効率η（g／η。およびしきい電圧V、、のエージング時間依存性を示す。L（り／L。とη（t）／
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図4－3－8（a）SrS：Ce（Ni1）と（b）SrS：Ce，Rb薄膜EL素子における各工一ジング時間後の輝
　　　　度一印加電圧（LV）と移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性・初期（0・1　h）と16・
　　　　256および512時間のエージング後の場合である．素子に1kHzのパルス波電
　　　　圧を印加した場合である．
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η、の各プロットは、各工一ジング時間において、290Vの電圧を印加した場合における
輝度Lならびに発光効率ηを、エージング初期（0．1h）の輝度L。または発光効率η。で除
した値である。SrS：Ce（Ni1）薄膜EL素子のL。とη。は、それぞれ620　cd加2と0・0981m／W
であった。また、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子はそれぞれ270　cd／m2と0．0581m／Wであった。
SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子におけるL／L。およびη／η。は、4時間のエージング以降におい
て減少が顕著になり、512時間のエージング後には、初期の値と比較して30～40％にま
で減少する。これに対して、Rbを添加した素子においては、512時間のエージング後に
おいても70～80％を維持する。512時間のエージング後の両方の素子における輝度（約
200cd／m　2）と発光効率（約0．0451mパのは、ほぼ同じ値になった。一方、　SrS：Ce（Nil）薄膜
EL素子のしきい電圧は、エージング時間の増加に伴い高くなる。特に、4時間以上のエ
ージングにおいて顕著になる。輝度と移動電荷量の減少は、このしきい電圧の増加とよ
く対応している。また、SrS：Ce，Rb薄膜EL素子の場合には、128時間のエージングまでし
きい電圧は徐々に低くなる。これは、△Q－V特性のソフトニングによるものである。し
かし、128時間以降では、逆にしきい電圧は高くなる傾向にある。
　各工一ジング時間後のEL素子に100　Hzの台形波パルス電圧を印加した場合の電流時
間応答特性i（t）を測定した。なお、EL素子に25μC／cm2の移動電荷量が生じている場合
におけるi（t）特性である。図4－3－10に（a）SrS：Ce（Nil）と（b）SrS：Ce，Rb薄膜EL素子におけ
る各工一ジング時間に対するi（t）特性を示す。これは、1st　ITO透明電極を正に印加した
場合である。SrS：Ce（Nil）薄膜EL素子のi（t）を見ると、96時間のエージングまでは夕一ン
オン電圧は一致したが、それ以上のエージングを行うことにより、夕一ンオン電圧は増
加する。これは、発光層／絶縁層界面の劣化を示唆するものである。これに対して、
SrS：Ce，Rb薄膜EL素子では、16時間以上のエージングにおいて、夕一ンオン電圧を含め
てi（t）特性がほぼ安定する。つまり、Rbを添加することによる素子の長寿命化は・エー
ジングに対するi（◎特性の安定化および電圧極性に対するi（t）特性の対称性［図4－3－7（b）］
と、（綱発光層の劣化の抑制により可能になったと結論できる。
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図4－3－9SrS：Ce（Nil）とSrS：Ce，Rb薄膜EL素子における輝度L（t）／L。，発光効率η（t）／η。
　　　　およびしきい電圧V，、のエージング時間依存性．L（t）／L。とη（t）／η。の各プロヅ
　　　　トは，各工一ジング時間において，290Vの電圧を印加した場合における輝度L
　　　　ならびに発光効率ηを，エージング初期（0．1h）の輝度L。または発光効率η。で
　　　　除した値である．
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図4－340　（a）SrS：Ce（Nil）と（b）SrS：Ce，Rb薄膜BL素子における各工一ジング時間後の電
　　　　　流時間応答特性i（t）．EL素子に100　Hzの台形波パルス電圧（細い破線）を印
　　　　　加して測定を行った．1st汀0透明電極を正に印加した場合である．
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4－3－7．まとめ
　この節では、イオン半径の異なるアルカリ金属を添加したSrS：Ce透明薄膜EL素子を
作製し、Ce・・発光中心の安定化による青色の色純度の改善を試みた。アルカリ金属無添加
のSrS：Ce薄膜EL素子では、ピーク波長が500　nmに位置するブロードなELスペクトル
が得られたが、アルカリ金属（M＋）を添加することにより、Ce3◆－V、，複合中心の生成を抑制
し、かつCe3＋－M・複合中心の生成に伴うELスペクトルの短波長側へのシフトが生じた。
特に、大きいイオン半径を有するRbを添加したSrS：Ce，Rb薄膜EL素子では、ピーク波
長が476nmに位置する理想的なCe3・の青緑色発光が得られた。　CIE色度座標値は（0．18，
0．34）であった。また、650℃の熱処理を施した場合には、SrS：Ce，NaとSrS：Ce，K薄膜BL
素子では、NaまたはKが拡散し、　Ce3・－V、，複合中心の生成に伴うレヅドシフトが生じて、
結果として、アルカリ金属無添加の場合とほぼ同じような緑白色発光を呈した。これに
対し、Rbを添加した場合には、熱処理による発光色の変化はほとんど見られなかった
［C肥色度座標値は（0．19，0．35）］。っまり、Ce3・－Rb・複合中心は熱的に安定であることがわ
かった。SrS：Ce，Rb透明薄膜EL素子において、しきい電圧より40　V高い電圧（1　kHzのパ
ルス波）を印加した場合に、190cd／m2の輝度（L40）と0．0611m／Wの発光効率（η、。）が得ら
れた。また、650℃で熱処理を施すことにより、輝度（220cd／m2）と発光効率（0．0641m／W）
はともに向上した。さらに、Rbの添加は、発光層の劣化を抑制し、かつEL動作を安定
にすることから、BL素子の長寿命化においても非常に有効であることがわかった。
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4－4．BaTiO，厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid
　　　　EL素子
4－4－1．Hybrid　EL構造
　Hybτid　ELとは、セラミヅク基板上に、厚膜高誘電体層と薄膜発光層を堆積させた反転
構造型EL素子のことである。この素子構造は、従来のガラス基板を用いたEL素子（図
4－24）では実現できなかった高温プロセス（高基板温度や高温熱処理など）を可能とし、発
光層の結晶性の改善ならびにEL特性の向上が期待できる。また、2－1節において述べた
ように、厚膜高誘電体層を用いることにより、発光開始電圧（しきい電圧：V、、）の低減、
移動電荷量および輝度の増加が期待できる。
　カナダのiFire　Technologyは、この特長を活かし、1994年に高性能な無機ELディスプ
レイパネルの開発に成功し、（峨6°）1999年のIDW’99（The　6th　Intemational　Display
Workshops）において85インチサイズのフルカラーパネルのデモンストレーションを行っ
た。（43）このパネルのフルカラー表示方式は、ZnS：MnとSrS：Ceを積層した白色発光EL
とカラーフィルターの組み合わせにより表示するのではなく、（4－5・・55）赤と緑色は
ZnMgS：Mn、青色はSrS：Ceとカラーフィルターを組み合わせたパターン方式が用いられ
ている。（＋3）さらに、2000年のEL　100（The　10th　Imemational　Workshop　on　Inorganic　and
Organic　Electroluminescence）において、　SrS：Ce発光層とZnMgS：Mn発光層の膜厚を制御す
ることにより、さらに高性能なパネルの作製に成功している。（卿
4－4－2．BaTiO3厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL
　　　　素子の作製
　BaTiO，厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子構造を図4－4－1に示す。
BaTiO，セラミヅク基板上に、　Pd電極、50μm厚のBaTiO，厚膜高誘電体第一絶縁層（比誘
電率ε，＝1400）、12μm厚のSrS：Ce薄膜発光層、200　nm厚のSi、N、薄膜第二絶縁層（ε，＝
8）、およびITOσndium　Tin　Ox輌de）透明電極を順に作製した。　BaTiO，厚膜高誘電体絶縁層
は、スクリーンプリント法により基板上に塗布した後に約1000℃で焼成し、さらに表面
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rrO　Transparent　　Thin　Si3N4　Dielectric　Film（0・2μm）
Electrode（0・1μm）　（2nd　Insulating　Layer）
BaTiO3　Substrate
（～1mm） ～
Pd　Electrode
図4－4－1BaTiO、高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子構造．挿入図は，　BaTiO，
　　　　厚膜高誘電体層，SrS：Ce薄膜発光層，　Si，N、薄膜絶縁層，およびITO透明電極の
　　　　断面SEM像である．
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研磨を施した。なお、Pd電極ならびにBaTio，高誘電体層の作製は、　TDK株式会社にお
いて行われた。BaTiO，セラミヅク基板上に、　Pd電極、　BaTiO、厚膜高誘電体層およびITO
透明電極を積層することにより得られた素子に100Hzの台形波パルス電圧を印加するこ
とによりBaTio，厚膜高誘電体層の電気的特性を評価した。その結果、　BaTio、厚膜高誘電
体層の最大蓄積電荷量は10μC／cm2以上で、また強誘電体に特有な自発分極による電荷量
は最大蓄積電荷量の5％程度であることがわかった。Si、N、薄膜絶縁層は、　Si（poly－Si夕一
ゲヅト：フルウチ化学、直径80mm、厚さ5mm、　Purity　5N）と窒素ガスの反応性スパッタ
法により作製した。ITO透明電極は、　ITO焼結夕一ゲヅト（フルウチ化学、　SnO、＝10　wt％、
直径80mm、厚さ5mm、　Pu亘ty　4N）を用いて、スパヅタ法により作製した。　SrS：Ce薄膜
発光層は電子線蒸着法により作製した。図4－4－2に電子線蒸着装置の概略図を示す。蒸着
源ペレヅトは、Ce濃度が02　mol％のSrS：Ce高密度焼結ペレヅトを用いた。なお、焼結
ペレヅトの成分組成とPL（Photolimunescence）特性は、それぞれ表4－2－1と図4－2－4に示し
た通りである。成膜速度は約300nm／min．とした。また、成膜時にH、Sセルより5sccmの
H、Sガスを供給した。基板温度は430～570°Cの範囲内で変化させた。図4－4－1に基板温度
を500°Cとした場合（900°Cで熱分解したH、Sガスを供給）のSrS：Ce　Hybrid　EL素子の断面
SEM（Scanning　Electron　Microscope）像を示す。　SrS：Ce薄膜は柱状の多結晶体により構成さ
れ、成長初期のDead　Layerはほとんど観察されなかった。
　図4－4－3にH、Sセル構造の概略図を示す。　H，Sセルは、熱の閉じ込め効果を向上させる
ために、Ta　wireによるヒーターの外側に5枚のリフレクタ板を有する構造とした。この
セル構造を用いることにより、1100°C程度までセル内温度を上昇させることが可能にな
る。有効長は約30cmである。また、　H2Sセルの出口に熱分解したHまたはH、を吸収す
るために、Hの吸蔵能力の高いTa片（Ta　filter）を設置した。　H，Sガスを熱分解することに
より生成される分子および原子を四重極質量分析計（QMS：Quadrupole　Mass　Spectrolneter）
により測定した。図4－4－4に、H、、　H、SおよびS、（質量数はそれぞれ2、34および64であ
る）に対応するイオン電流値のH、Sセル内温度依存性を示す。　H、Sガスの供給量は1sccm
とした。図4－4－4より、セル内温度が約600°Cにおいて、H、Sガスの熱分解が始まる。ま
た、セル内温度を800℃以上にすることによりH、Sの熱分解が促進され、1100°Cにおい
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一228一
15
?????????????????? ???
?）?????????
　　　　　　0
　　　　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800　　　　　　1000
　　　　　　　　　　　　　　Cel量Temperature（℃）
図4－4－4H、（質量数2），　H、S（34）およびS、（64）に対応するイオン電流のH、Sセル温度依
　　　　存性．四重極質量分析計（QMS）により測定した．1sccmのH、Sガスを供給した
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てほぼ完全に分解される。H2に起因するイオン電流の増加は、　H、Sに起因するイオン電
流の減少にほぼ対応している。しかし、S、に起因するイオン電流は飽和する。これは、
図4－4－2に示したように、QMS計がH、Sセルの出〔1から少し離れたところに設置されて
いるために、S、が真空槽内の内壁に付着したり、またはQMS計に検出されることなく排
気されたりしていることが原因であると考えられる。本実験では、SrS：Ce薄膜発光層の
成膜時におけるH，Sガスの熱分解温度（H、Sセル内温度）を900℃として行った。これは、
多量のH、Sガスと高温に熱せられたTaヒーターが反応してヒーター線が劣化するのを抑
制するためである。以下に本実験におけるSrS：Ce薄膜発光層の成膜条件をまとめる。な
お、成膜後の熱処理は行っていない。
〈成膜条件〉
　　成膜方法：電子線蒸着法
　　基板：セラミック基板
　　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレット（Ce仕込量：0．2　mo1％）
　　基板温度：430～570℃
　　硫黄供給：H、Sガス供給
　　H2Sガス供給量：5sccm
　　H、Sセル内温度（熱分解温度）：900°C
　　エミヅション電流1，：350mA
　　成膜時間：4min．
　　成膜速度：約300nm／min．
4－4－3．SrS：Ce発光層の結晶性
　図4－4－5に熱分解したH、Sガスを供給した（基板温度は570℃）SrS：Ce薄膜におけるX線
回折（XRD：X－ray　Diffraction）パターンを示す。　XRD測定は、図4－4－1に示したHybrid　EL
素子にCuK。線を照射することにより行った。すべての試料のXRDパターンにおいて、
SrS：Ceに起因するピーク、　BaTiO，高誘電体層またはBaTiO、基板に起因するピーク（図中
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図4－4－5SrS：Ce薄膜におけるXRDパターン．　XRD測定は，　SrS：Ce　Hybrid　EL素子に
　　　　CuK。線を照射することにより行った。熱分解したH、Sガスを供給し，基板温度
　　　　を570°Cとして作製した試料である．図中の”A”と”◇”は，それぞれBaTio、
　　　　とITOに起因するピークである．挿入図は，　SrSの（200）面に起因するXRDピ
　　　　ークの半値幅（FWHM）の基板温度（T、u、）依存性である．
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の”A”）、およびITO透明電極に起因するピーク（図中の1‘◇11）が観測された。25．6、29．7、
42．5、50．3、および52．7°付近に観測されるXRDピークは、それぞれSrSのrocksalt構造
の（111）、（200）、（220）、（311）、および（222）各面に起因するピークである。図44－5より・
（111）と（200）面に起因するXRDピークが大きいことから、　SrS：Ce薄膜は＜111＞と＜100＞
軸に配向していることがわかる。この傾向は、低い基板温度の場合ならびに供給するH、S
ガスの熱分解の有無に関わらずほぼ同様であった。図4－4－5の挿入図に（200）面に起因す
るXRDピークにおける半値幅（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximum）の基板温度（T、。、）依存
性を示す。これを見ると、熱分解を行っていないH、Sガスを供給した場合には、半値幅
は500°Cの基板温度まではほぼ一定となり、500°Cより高い領域では基板温度の増加に伴
い減少する。熱分解を行ったH、Sガスを供給した場合についてもほぼ同様の傾向を示す。
つまり、SrS：Ce薄膜の結晶性は、500℃以上の基板温度により改善され、　H、Sガスの熱分
解による影響は受けないことがわかる。半値幅が最も小さかったのは、熱分解を行った
H，Sガスを供給するとともに基板温度を570°Cにした場合で、その値は0．227°であった。
この値は、600℃の基板温度により作製した二重絶縁薄膜EL素子の場合（0．219°）とほぼ
同じであった。
4－4－4．EL特性に対する熱分解したH、Sガス供給の効果
　SrS：Ce　Hybrid　EL素子に1kHzのパルス波電圧を印加することによりEL特性を評価し
た。図4－4－6に基板温度T、。、を570°Cにし、H、Sガス（太い破線）ならびに熱分解したH、S
ガス（太い実線）を供給して作製したSrS：Ce　Hybrid　EL素子におけるELスペクトルを示
す。参考として、理想的なCe3・の発光であるSrS：Ce，Rb粉末蛍光体のPLスペクトル（266
nm励起）も示す。この粉末蛍光体は、　SrS母体にCe、S、粉末（Ce濃度：0．2　mo1％）、　Rb、S粉
末（Rb濃度：1．O　mol％）、およびS粉末を添加・混合し、　Ar雰囲気にて900°C、2時間の焼
成を行うことにより作製したものである。なお、いずれのスペクトルもピーク強度の値
にて規格化を行っている。図4－4－6より、ELスベクトルはH、Sガスの熱分解の有無に関
わらず、506nmにピークを有するブロードな波形を示す。このピークは粉末蛍光体のPL
ピークと比較して26nm長波長側に位置する。これは、　Ce3・－V，，複合中心の生成によるも
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図4－4－6基板温度T，。、を570℃にし，H、Sガス（太い破線）ならびに熱分解したH、Sガス
　　　　（太い実線）を供給して作製したSrS：Ce　Hybrid　EL素子におけるELスペクトル・
　　　　参考として，理想的なCe・・の発光であるSrS：Ce，Rb粉末蛍光体のPLスペクト
　　　　ル（266nm励起）も示す．いずれのスベクトルもピーク強度の値にて規格化を行
　　　　っている。
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のであると推察される。H，Sガスおよび熱分解したH、Sガスを供給した素子におけるC肥
（Commission　Intemtionale　de　llEclairage）色度座標値は、それぞれ（0．32，0．54）および（0．30，
0．55）を示し、ELスペクトルと同様にほぼ一致した。　C肥色度座標値は、基板温度を低く
した場合においてもほぼ同じ値を示した。
　図4－4－7にSrS：Ce　Hybrid　EL素子の（a）輝度一印加電圧（LV）特性と（b）移動電荷量一印
加電圧（△Q－V）特性を示す。図中の破線はH、Sガス、実線は熱分解したH、Sガスを供給
した場合である。また、細線は460℃、太線は570°Cの基板温度において作製した場合で
ある。H、Sガスを供給し、かつ基板温度を460℃とした場合には、△Q－V特性はZnS：Mn
薄膜EL素子のような典型的な特性を示し、その傾きd（△Q）／dVは第一および第二絶縁
層の合成容量により制限される。件61）しかし、基板温度を570℃にした場合には、d（△Q）
／dVが顕著に増加し、225　Vの印加電圧（図中の”×11）において絶縁破壊が生じた。この移
動電荷量の増加は、500°C以上の基板温度において観測される。これは、BaTio，高誘電体
層がH，Sガス雰囲気と500°C以上の基板温度により還元劣化したことが原因であると考
えられる。㈱2）また、基板温度が500°C以上の場合における素子の輝度は、移動電荷量が
増加しているにも関わらず飽和する。一方、900°Cで熱分解したH、Sガスを供給した場合
には、基板温度を高くしてもd（△Q）／dVの急激な増加は観測されず、絶縁層の容量に制
限された傾きを保持する。また、280Vまでの印加電圧において、570℃の基板温度で作
製した素子の場合でも絶縁破壊は生じなかった。これは、熱分解したH、Sガスの供給が
BaTiO，高誘電体層の還元劣化を抑制していることを示唆する。また、輝度は、基板温度
の増加に伴い増加する。これは、500°C以上の基板温度におけるSrS：Ce薄膜の結晶性の
改善とCe・・発光中心のSrS格子中への付活促進によると推測される。570°Cの基板温度で
作製した（熱分解したH，Sガスを供給）SrS：Ce　Hybrid　EL素子において、しきい電圧より
40V高い電圧を印加した場合に710　cd／m2が得られた（1　kHz駆動）。
　ここで、BaTio、高誘電体層の還元劣化について補足する。　BaTio、高誘電体層の還元劣
化は、高誘電体層の表面に到達したH、Sガスが500°C以上の基板温度によりH、とS．に熱
分解し、その際に生成されるラジカルHによる還元作用により生じていると推測される。
（牛62）BaTiO、高誘電体層付きのセラミヅク基板上に、570°Cの基板温度条件下にて5sccm
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図4－4－7　SrS：Ce　Hybrid　EL素子の（a）輝度一印加電圧（L－V）特性と（b）移動電荷量一印加
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のH、Sガスを4分間直接吹き付けた場合のBaTio、高誘電体層の抵抗値を調べた。その結
果、H、Sガスを吹き付ける前と後の抵抗値は、それぞれ5GΩと770Ωであった。これよ
り、BaTio、高誘電体層が還元劣化し、絶縁層としての本来の特性が失われ半導体化して
いることがわかった。このBaTio、高誘電体層の半導体化が移動電荷量の増加の要因にな
っている。一方、段差測定から、容積の606倍の水素を吸蔵する性質を有するPd電極に
おいてわずかな膨張が確認された。
　図4－4－8にH、Sガスまたは熱分解したH、Sガスを供給したSrS：Ce　Hybr輌d　EL素子におけ
る発光効率ηの基板温度（T、。b）依存性を示す。ηはしきい電圧より40V高い電圧（1　kHz
のパルス波電圧）を印加した場合の値である。図4－4－8より、H、Sガスを供給した場合に
は・460℃の基板温度にて発光効率は最大値（◎551m／W）を示し、500℃以上の基板温度に
おいて減少する。この減少は、輝度の飽和と移動電荷量の増加によるものである。これ
に対して、熱分解したH、Sガスを供給した場合には、基板温度の増加に伴い、発光効率
は高くなる。570℃の基板温度にて作製した素子において、1．241m／Wの高発光効率が得
られた。つまり、BaTiO，高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子において高発光
効率を得るためには、熱分解したH、Sガスを供給することが非常に有効であるといえる。
表4－4－1に、（a）H、Sガスまたは（b）熱分解したH、Sガスを供給して作製したSrS：Ce　Hybrid
EL素子における、しきい電圧よりも40　Vまたは60　V高い場合の輝度（L、。，　L、。）、発光効
率（η、。，ηω）およびCIE色度座標値をまとめる。
　BaTiO、高誘電体層における還元劣化がSτS：Ce　Hybrid　EL素子の電気的な特性に及ぼす
影響を調べる。素子に100Hzの台形波パルス電圧を印加することにより蓄積電荷量一印
加電圧（Q－V）特性を評価した。図4－4－9に（a）H，Sガスまたは（b）熱分解したH，Sガスを供
給した場合のSrS：Ce　Hybrid　EL素子におけるQ－V特性を示す。両素子とも基板温度が
500℃の場合である。挿入図は台形波パルス電圧を表しており、図中の記号・A・～・J・は
Q－V特性中に記したものと対応する。印加電圧の極性は、動作点・A・～・E・の場合はITO
透明電極を正に、”F”～”J”はPd電極を正に印加した場合とした。図4－4－9より、　H、Sガ
スを供給した場合のQ－V特性は、印加電圧の極性に依存することがわかる。ITO電極を
正に印加した場合、つまり、BaTio、高誘電体層／SrS：Ce発光層界面からの電荷放出にお
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表4－4－1（a）H、Sガスまたは（b）熱分解したH、Sガスを供給して作製したSrS：Ce　Hybrid　EL
　　　　素子における，しきい電圧よりも40Vまたは60V高い場合の輝度（L、。，　L、。），
　　　　発光効率（η、。，ηω）およびCIE色度座標値．1kHzのパルス波電圧により駆動
　　　　した場合である．
（a）H2S　Supply
Substrate　Temp．（℃）L菊（cd／m2）η4・（lm／W） C肥（x，y） Lω（cd／m2）ηω（lm／W） C肥（x，y）
430 90 0．37 （0・32，0・53） 165 0．40 （0・32，053）
460 185 0．55 （0・32，0・54） 400 0．62 （0・32，054）
500 460 0．33 （0・32，0・54） 730 0．35 （0・32，055）
570 325 0．30 （0・32，054） 500 0．31 （0・32，0・54）
（b）Decomposed　H2S　Supply
Substrate　Temp．（℃）L組（cd／m2）η・・（lm／W） σE（x，y） L、。（cd／m2） ηω（lm／W） CIE（x，　y）
430 15 0．◎8 （0・27，0．48） 33 0．11 （0・28，0・49）
460 255 0．37 （0・29，052） 420 0．39 （0・29，053）
500 340 053 （0・29，0・53） 620 0．61 （0・29，053）
570 710 1．24 （0・30，0・55） 930 1．20 （0・30，055）
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図4－4－9（a）H，Sガスまたは（b）熱分解したH、Sガスを供給した場合のSrS：Ce　Hybr輌d　EL
　　　　素子における蓄積電荷量一印加電圧（Q－V）特性．両素子とも基板温度が500℃
　　　　の場合である。挿入図は台形波パルス電圧（100Hz）を表しており，図中の記号
　　　　’IA”～”」”は◎V特性中に記したものと対応する。印加電圧の極性は，動作点
　　　　”A”～”E”の場合はITO透明電極を正に，”F”～”J”はPd電極を正に印加した
　　　　場合とした。
一239一
いて・多くの電荷が発生している。特に、最大電圧の印加時（C－D間）において約2．6μ
C／cm2の緩和電荷が生じている。この緩和電荷の生成が移動電荷量（図4－4－7）の増加とし
て観測される。また、緩和電荷はCe3・発光中心の励起・発光に寄与しないため、その増
加は発光効率の低下を引き起こす。これに対して、熱分解したH、Sガスを供給すること
により、CD間の緩和電荷が抑制され、　Q－V特性の電圧極性による依存が少なくなる。
この緩和電荷の抑制が、素子の高発光効率化を可能にしている。
　最後に、熱分解したH、Sガスを供給することによるBaTio、高誘電体層の還元劣化の抑
制について考察する。先述のように、BaTio、高誘電体層の還元劣化は、　H、Sガス雰囲気
と高基板温度により生成されるラジカルHにより生じていると考えられる。しかし、セ
ル内において熱分解したH、Sガスを供給すると、　BaTio、高誘電体層表面には反応性の低
いH、が到達するために還元作用が低減し、その結果として、高誘電体層の還元劣化が抑
制されたものと思われる。BaTio，高誘電体層の還元劣化をより一層抑制するためには、
H、Sガスの熱分解温度を1100℃以上に設定する、　H、Sの熱分解により生成されるH、を除
去する、もしくは、BaTio、高誘電体層の上に別の薄膜を蒸着することが有効であると思
われる。
4－4－5．まとめ
　BaTiO、厚膜高誘電体絶縁層とSrS：Ce薄膜発光層を積層したSrS：Ce　Hybrid　EL素子を作
製した。SrS：Ce薄膜の成膜時にH、Sガスの供給を行ったが、500℃以上の基板温度により
BaTio、高誘電体層の還元劣化が生じた。この還元劣化により、素子内に過剰な電荷移動
が生じ、素子の絶縁破壊が起こった。また、輝度の飽和と発光効率の低下も生じた。こ
れに対して、熱分解したH、Sガスを供給することにより、　BaTio，高誘電体層の還元劣化
が抑制され、570℃の基板温度で作製した素子においても過剰な電荷移動は生じなかった。
これにより、高輝度と高発光効率が実現できた。900°Cで熱分解したH、Sガスを供給し、
かつ570℃の基板温度にて作製したSrS：Ce　Hybrid　EL素子において、　L、。＝710　cd／m　2とη、。
＝1．241m／Wが得られた（1　kHzのパルス波電圧駆動）。また、　CIE色度座標値は（0．30，0．55）
であった。
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4占．二重絶縁薄膜EL素子と厚膜高誘電体EL素子の比較
　本節では二重絶縁薄膜EL素子（Thin－Film　EL）と厚膜高誘電体EL素子（Hybrid　EL）の
EL特性ならびに電気的特性について比較検討する。　Thin－Film　EL素子とHybrid　BL素子
の構造は、それぞれ図4・・24と図4－4－1に示した通りである。以下に、それぞれの試料に
おけるSrS：Ce発光層の成膜条件を示す。基板温度（Th輌n－Film　EL素子の場合の方が50℃
高い）以外は同じ条件で作製した素子である。なお、いずれの素子も成膜後の熱処理は行
っていない。
〈二重絶縁薄膜EL素子構造（Thin－Film　EL）〉
　　成膜方法：電子線蒸着法
　　基板：石英ガラス基板
　　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結べレヅト（Ce仕込量：0．2　mo1％）
　　基板温度：550°C
　　硫黄供給：5sccmのH、Sガス供給（熱分解温度：900°C）
　　エミヅション電流1、：350mA
　　成膜時間：4min．
　　成膜速度：約300nrn／min．
〈厚膜高誘電体EL素子（Hybr輌d　EL）〉
　　成膜方法：電子線蒸着法
　　基板：セラミヅク基板
　　蒸着源：SrS：Ce高密度焼結ペレヅト（Ce仕込量：0．2　rnol％）
　　基板温度：500°C
　　硫黄供給：5sccmのH，Sガス供給（熱分解温度：900°C）
　　エミヅション電流1、：350mA
　　成膜時間：4min．
　　成膜速度：約300nm／min．
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4－5－1．　EL特性
　図4－5－1に、両素子の輝度一印加電圧（L－V）、発光効率一印加電圧（η一V）および移動電
荷量一印加電圧（△Q－v）特性を示す。測定には、1kHzのパルス電圧を用いた。　Thin－Film
EL素子とHybrid　EL素子のしきい電圧V血は、それぞれ230　Vと160　Vであった。つまり、
第一絶縁層にBaTio、厚膜高誘電体層を用いることにより、　V、、を70　V低減することが可
能となった。しかし、移動電荷量に関しては、BaTio、厚膜高誘電体層を用いることによ
る増加は確認されず、むしろThin－Film　EL素子のd（△Q）／dtの方が、　Hybrid　ELのそれよ
りも大きい。一方、輝度に関しては、Thin－Film　EL素子の場合には、△Qの増加に対応し
て増加するが、Hybrid　EL素子の場合には飽和する傾向にある。　VI、よりも40　Vまたは60
V高い電圧を印加した場合の輝度（L、。，L、。）と発光効率（η、。，η、。）およびCIE（Commission
Internationale　de　PEclairage）色度座標値を表4－5－1にまとめる。輝度、発光効率ともに、
Thin－Film　EL素子の方が高い値を示した。発光色はいずれの素子の場合においても同様で
あり、緑白色発光を呈した。
4－5－2．電気的特性
　図4－5－2にThin－Film　EL素子、図4－5－3にHybrid　EL素子における（a）台形波パルス電圧
V（t）・（b）電流波形i（t）および（c）発光波形L（t）を示す。これらの測定は、100Hzの台形波
パルス電圧［dV／dtニ2（V／μs）］を用いて行った。図4－5－2（b）より、　Thin－Film　EL素子のi（t）
特性は、電圧の極性による依存はほとんど見られず、印加電圧の立ち上がり部分（Leading
Edge）において、2段のステヅプにスパイクが加わったような波形を示す。このスパイク
は、SrS：Ce薄膜EL素子に特有なもので、　Ce・・のイオン化による発光層内の空間電荷の形
成に起因すると考えられている。w46）i（t）特性における電流値を印加電圧のdV／dtで除
するとEL素子の容量C（りを求めることができる。　EL素子容量C、、と絶縁層容量C，は、
それぞれi（t）特性における1段目ステップと2段目ステップに対応する。これより、C，、
は約275pF、　C、は約550　pFと求められる。一方、図4－5－2（c）のThin－Film　EL素子におけ
るL（t）特性を見ると、いずれの電圧極性においてもターンオン後に急峻に立ち上がる発
光（Leading　Peak）と最大電圧からの減少の開始と同時に現れる発光（Trailing　Peak）の2つ
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図4－5－1Thin－Film　EL素子とHybrid　EL素子における輝度一印加電圧（L－V），発光効率一
　　　　印加電圧（η一V）および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性．測定には，1kHz
　　　　のパルス電圧を用いた．
表4－5－1Thin－Film　EL素子とHybrid　EL素子におけるV，hよりも40　Vまたは60　V高い電
　　　　圧を印加した場合の輝度（L40，L60）と発光効率（η、。，ηω）およびC肥色度座標値．
　　　　素子に1kHzのパルス電圧を印加した場合である．
Lω（cd／m2）ηω（lmバV） CIE（x，　y）　　L〈氾（cd／m2）ηω（1m／W） CIE（x，　y）
Thin－Film　EL　　　　1000．72 （0．29，054）　　　　　1285 0．70 （0・27，054）
Hyb亘（l　EL　　　　　　340 0．53 （0・29，053）　　620 0．61 （0．29，0・53）
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図4－5－2Thin－Film　EL素子における（a）台形波パルス印加電圧（100Hz），（b）電流波形i（t），
　　　　および（c）発光波形L（t）．C，、およびC、は，それぞれEL素子容量および絶縁層
　　　　容量を表している．
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図4－5－3Hybrid　EL素子における（a）台形波パルス印加電圧（100Hz），（b）電流波形i（t），
　　　　および（c）発光波形L（t）．q、およびC、は，それぞれEL素子容量および絶縁層
　　　　容量を表している。
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のピークが観測される。（醐Trailing　Peakの起源は正極側の電子が界面準位から再び伝導
帯に放出され、イオン化したCe・・への再捕獲iによる発光であると考えられる。㈹これに
対して、Hybrid　EL素子の場合には、図4－5－3（b）のi（t）特性においては、　Thin－Film　EL素子
の場合において観測されたスパイク電流が全く観測されない。つまり、この素子におい
ては発光層内の空間電荷の形成が少ないと推測される。また、Hybrid　EL素子の場合には、
印加電圧の増加に対するi（り特性の急峻な立ち上がりが観測されず、素子の夕一ンオン電
圧が不鮮明であることがわかる。しかも、1段目のステヅプの電流値は電圧の極性による
依存は見られないが、2段目のステヅプの電流値は依存する。これは、Hybrid　EL素子の
構造が非対称であることや、両側の発光層／絶縁層界面の状態が異なっていることが原
因であると考えられる。これらの2段のステップの電流値を読みとることにより、C、、は
約200pF、　c，は約750　pFと算出される。　c，は、　BaTio，高誘電体絶縁層を用いることによ
り約200pF増加する。このC，の増加が、発光層に有効に電圧を印加することができ、結
果として、しきい電圧の低減を実現している。一方、印加電圧の立ち下がり部分におい
ても、素子に多くの伝導電流が流れている。これは、発光層／絶縁層界面に浅い電子ト
ラヅプ準位が多く存在し、そのトラヅプ準位に捕獲された電子が放出されることにより
生じていると考えられる。低電界領域において、ITO電極を正に印加した場合に伝導電流
は多く生じている。これは、BaTio、高誘電体層とSrS：Ce発光層の界面にトラップ準位が
多数存在していることを示唆する。一方、図4－5－3（b）のL（り特性を見ると、Leading　Peak
とTrail輌ng　Peakの他にもう一つピークが観測される。この3つめピークは、発光層／絶縁
層界面のトラップ準位から放出された電子のCe・・への再捕獲・発光が起源であると考え
られる。
　図4－5－4に（a）Thin－Film　EL素子と⑨Hybrid　EL素子の蓄積電荷量一印加電圧（Q－V）特
性を示す。図中の記号（A－J）は台形波パルス電圧（100Hz）の各点に対応する。　Th輌n－Film
EL素子のQ－V特性は電圧の極陛に依存しない。この素子においては、素子のターンオン
の状態（B－C、G－H間）においてQ－V特性は線形ではなくkinkのようなものが見られる。
この部分がi（t）特性におけるスパイク部分に対応し、空間電荷の生成を示唆している。こ
れに対して、Hybrid　EL素子のQ－V特性は、素子の夕一ンオン状態において線形であり、
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図4－5－4（a）Thin－Film　EL素子とや）Hybrid　EL素子の蓄積電荷量一EP加電圧（Q－V）特性・
　　　　挿入図は素子に印加した100Hzの台形波パルス電圧である。図中の記号（A－J）
　　　　は台形波パルス電圧の各点に対応する．
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発光層内の空間電荷がほとんど生成されていないことが示唆される。また、Hybrid　BL素
子には、印加電圧が最大値の場合（C－D，H－1間）において、約0．7μC／cm2の緩和電荷が生
ずる。さらに、印加電圧が零の場合（E－F，J－A間）において、約0．4～0．8μC／cm2の漏れ電
荷が観測される。これらは、Hybrid　EL素子には、　Thinl・Film　EL素子に比べて浅い電子ト
ラップ準位が多数存在していることを示唆している。また、Ce・・の発光に関与しないこれ
らの電荷の生成が発光効率の低下の原因となっている。
　図4－5－5に（a）Thin－Film　EL素子とΦ）Hybrid　EL素子の内部電荷量一発光層電界（q－f，）特
性を示す。図中の記号（A－J）は台形波パルス電圧（100Hz）の各点に対応する。　Thin－Film
EL素子のq－f，特性は電圧の極性に依存しない。ここではITO電極を正に印加した場合
（A－E）を例にして考察する。輻は印加電圧の増加に伴って増加し、夕一ンオン電界（約1．O
MV／cm）に達する（A－B）。その後は、さらに印加電圧が増加しているにも関わらず、　f，は
逆に約0．フMWcmに緩和する（B－C）。この電界の緩和は、電流波形におけるスパイクに対
応し、SrS：Ce発光層内に空間電荷が形成されたためであると考えられる。また、　C－D間
においてf，は約0．55MV／Cmに緩和する。これはQ・・V特性の緩和電荷の生成によるもので
ある。垣電極を正に印加した場合（F－」）においても同様の動作を示す。一方、HybrM　EL
素子のq－f，特性は電圧の極性に依存する。ITO電極を正に印加した場合には、　f，が約0．85
MV／cmに達し（A－B）・さらに印加電圧を高くすることによりちは約1．2　MV／cmに増加す
る。これは、電荷放出がBaTio、／SrS：Ce界面の全体からではなく、不均一に生じている
ことが原因ではないかと思われる。また、C－D間において、緩和電荷の生成による約0．3
MV／cmの電界の緩和が観測される。この電界の緩和は、　Thin－Film　EL素子の場合（約o．15
MV／cm）の約2倍であった。これに対して、　Pd電極を正に印加した場合には、　ZnS：Mn薄
膜EL素子のq－f，特性と類似した特性を示す。（醐印加電圧を増加させ、素子のターンオ
ン電界に達し、その後ちは約1MV／cmにクランプされる（G－H）。しかし、　C－D間では、
緩和電荷の生成による電界の緩和（約0．3MV／cm）が見られる。
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4－5－3．まとめ
　本節では、二重絶縁薄膜EL素子と厚膜高誘電体EL素子のEL特性ならびに電気的特
性を比較した。BaTio、厚膜高誘電体絶縁層を有するEL素子構造を用いることにより、し
きい電圧を70V低減することができた。しかし、輝度と発光効率に関しては、厚膜高誘
電体EL素子構造を用いることによる改善は見られなかった。逆に、輝度の飽和と発光効
率の低下が生じた。これらの原因は、電気的な特性を評価することにより以下のように
説明できた。BaTio、高誘電体層の還元劣化による、　Ce3÷の発光に無関係な緩和電荷や漏
れ電荷が生ずること、ならびに絶縁層／発光層界面の劣化により電荷放出が効率良く生
じないことが、輝度の飽和ならびに発光効率の低下を引き起こしたといえる。厚膜高誘
電体EL素子において、更なる高輝度・高発光効率を得るためには、新たな研究の展開が
必要であろう。厚膜高誘電体素子の特長を活かしたSrS：Ce発光層の高温プロセス化（高温
成膜、高温熱処理）、高誘電体層の還元劣化を抑制するための成膜条件の確立、および膜
厚設計を含めた新たな高誘電率絶縁材料の開発が必要であると思われる。
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4－6．まとめ
　本章では、SrS：Ce薄膜EL素子の実用化を視野に入れて、2つのアプローチ、つまり
SrS：Ce発光層の高品質化とEL素子構造の改良により、　EL素子における高輝度・高発光
効率化を試みた。前者では、SrS：Ce発光層の成膜方法として、量産性に優れた電子線蒸
着法を用い、その成膜条件の最適化やアルカリ金属の添加を行うことにより、SrS：Ce発
光層の高品質化を目指した。また、後者では、セラミヅク基板上にBaTio，厚膜高誘電体
絶縁層とSrS：Ce薄膜発光層を組み合わせた厚膜高誘電体EL素子（Hybrid　EL）を作製し、
検討を行った。
　SrS：Ce発光層の成膜条件として、成膜速度、硫黄供給の方法とその供給量、および基
板温度に着目した。速い成膜速度は、SrS：Ce結晶粒の成長の促進とSr／S組成比の膜厚方
向への均一化、ならびにCe・・発光中心のSrS格子中への取り込みの促進において有効で
あることがわかった。硫黄供給の方法は、安定な硫黄供給が可能であるH、Sガス供給が
適切であることがわかった。H、Sガスの供給は、結晶性が良く、かつSr／S組成比の膜厚
方向への均一性が高いSrS：Ce薄膜の作製を可能とし、さらにCe・・発光中心のSrS格子中
への取り込みを促進する。H、Sガス供給を行ったSrS：Ce薄膜のPL発光は、硫黄供給を行
っていない薄膜のそれよりも約75倍高かった。また、H、Sガスの供給量には最適値があ
ることがわかった。適度なH、Sガスの供給は、　SrS：Ce薄膜の結晶性の改善や、硫黄過剰
な成膜雰囲気によるCe・・発光中心のSrS格子中への取り込みを促進するだけでなく、　EL
素子の高輝度・高発光効率化においても効果的であった。しかし、過剰な供給は、輝度
の飽和と発光効率の低下を引き起こした。一方、基板温度に関しては、高い温度に設定
することより、SrS：Ce薄膜の結晶性の改善とCe3・発光中心のSrS格子中への取り込み量
の増加が生じた。EL特性において最も良い値を示したのは、約340　nm／min．の成膜速度、
3sccmのH、Sガス供給、および550℃の基板温度において作製した場合であった。しき
い電圧より40V高い電圧（1　kHzのパルス波電圧）を印加した場合に、輝度L、。＝955　cd／m2、
発光効率η、。＝1．151m／wが得られ、最高輝度は1810　cd／m2（発光効率1．351m／W）を記録し
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た。しかし、同時に、Ce3・－V、，複合中心の生成に伴う発光色のレッドシフト［CIE色度座標
値（0．28，053）］という問題が生じてしまった。
　SrS：Ce薄膜EL素子の発光色におけるレヅドシフトは、アルカリ金属を添加することに
より抑制できることがわかった。アルカリ金属（Mりを添加することにより、Ce3＋－V，，複合
中心の生成を抑制し、かつCe3÷－M・複合中心の生成による青色の色純度の改善が生じた。
特に、大きいイオン半径を有するRbを添加することにより、安定なCe3＋－Rb＋複合中心の
生成による理想的な青緑色発光が得られた。また、Ce3・－Rb・複合中心は熱的に安定である
こともわかった。SrS：Ce，Rb透明薄膜EL素子において、　l　kHzのパルス波電圧駆動にて、
CIE（0．18，0．34）と190ω／m2の輝度（L、。）が得られた。また、650°Cで熱処理を施すことに
より、発光色がほとんど変化することなく［CIE（0．19，0．35）］、輝度（220　cd／m2）が向上した。
さらに、Rbを添加することにより、　EL動作が安定になり、素子の劣化特性においても
Rbの添加が非常に有効であることを実証した。現状のSrS：Ce，Rb透明薄膜EL素子は、発
光色に関しては目標とする青緑色発光が得られている。しかし、輝度に関してはまだ実
用に満足できる値を得ていない。課題として、Rb濃度や作製条件（H、Sガスの供給量、基
板温度、熱処理条件etc．）の最適化を行い、輝度を現在の2倍程度にまで向上させる必要
がある。
　BaTiO、厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子において、　SrS：Ce薄膜の成
膜時にH，Sガス供給を行うことにより、　BaTio、厚膜高誘電体層の還元劣化が生じた。し
かし、熱分解したH、Sガスを供給することにより、　BaTio、厚膜高誘電体層の還元劣化が
抑制され、高輝度と高発光効率が実現された。900℃で熱分解したH、Sガスを供給し、か
つ570°Cの基板温度にて作製したSrS：Ce　Hybrid　EL素子において、1kHzのパルス波電圧
駆動にて、L、。＝710　cd／m　2とη、。＝1．241m／Wが得られた。また、　CIE色度座標値は（0．30，
0．55）であった。
　BaTio，厚膜高誘電体絶縁層を有するHybrid　EL素子構造を用いることにより、従来の
ガラス基板を用いた二重絶縁薄膜EL素子と比較して、しきい電圧を70　V低減すること
ができた。しかし、輝度と発光効率に関しては、Hybrid　EL素子構造を用いることによる
改善は見られなかった。今後、｝lybτid　EL素子の利点を最大限に活かした、　SrS：Ce発光層
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の高温プロセス化などの作製条件の確立と、膜厚設計を含めた新たな高誘電率絶縁材料
の開発というような新たな研究の展開が必要であろう。
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5章　SrS已翻薄膜躍L素子
5－1．序一SrS：Cu薄膜EL素子の研究経緯一
　SrS：Cu蛍光体が青色発光を呈するためには、　SrS母体内にCu・発光中心を八面体対称性
の保たれたCu・発光中心（monorner　Cu・）として取り込まれることが必要である。特に・
Cu＋のイオン半径（0．77　A）は、　Sr2・のイオン半径（1．18A）よりもかなり小さいために、発
光スペクトルの長波長シフトを引き起こすCu・－Cu・のような複合中心（aggregated　Cu＋）が生
成されやすい。Cu・℃u・複合中心の生成を抑制するためには、　Cu・の濃度を厳密に制御す
ることや、価数の不一致を補償することが要求される。
　SrS：Cuの青色EL（Electrolurninescence）材料への応用は、古くには、1981年にVechtら
が540nmにピーク波長を持つDC粉末EL素子に関して報告を行っている。（5’1）また、
1985年には、Kaneらにより、青色の色純度に優れたSrS：Cu（1％），1薄膜EL素子が報告さ
れた。（均その他にも、1987年に、Nakanishiらは、青緑色発光を呈するCaS：Cu，　F薄膜
EL素子を報告している。（詞しかし、輝度が低いことや、青色の色純度に乏しいことから、
その後のSrS：Cu薄膜EL素子に関する報告はほとんど見られない。　SrS：Cuが再び脚光を
浴びたのは、スパヅタ法と高温熱処理の組み合わせにより、青色の色純度に優れ、かつ
高輝度なSrS：Cu，F薄膜EL素子の作製に成功した1997年のことである。（5∋この素子は、
60Hz駆動にて、輝度28　cd／m2、発光効率0．221m／W、　CIE（Commission　Internationale　de
rEclairage）色度座標（0．15，0．23）という優れた特性を有する。その後、　Cu＋からAg＋イオン
へのエネルギー伝達を利用して、青色の色純度ならびに励起効率を改善したSrS：Cu，Ag薄
膜EL素子に関する検討が行われている。（ふ5吻また、電荷補償剤としてY3÷を供給した
SrS：Cu，Y薄膜EL素子を作製することにより、発光効率が改善されることが報告されてい
る。（陶
　本研究では、量産性に優れた電子線蒸着法（5－2節）ならびにCuの厳密な濃度制御が可
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能であると思われる原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法（5－3節）の2通りの蒸着方法を
用いることにより、SrS：Cu薄膜EL素子の作製を試みた。主に、　Cuの濃度を変化させた
場合の、SrS：Cu薄膜の結晶性ならびに発光特性に及ぼす影響について検討を行う。また、
SrS：Cu薄膜における、成膜後の熱処理による結晶性ならびに発光特性の改善についても
検討を行う（5－2節）。
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5－2．電子線蒸着法によるSrS：Cu薄膜の作製
5－2－1．SrS：Cu，CI薄膜の作製
　SrS：Cu，Cl薄膜を電子線蒸着法により作製した。電子線蒸着装置の概略図を図5－2－1に
示す。SrS：Cu，Cl薄膜は、石英基板上に成長させ、基板温度は500℃とした。蒸着源ペレ
ヅトとして、表5－2－1に示すような3種類のペレヅトを用意した。SrS母体粉末（6g）に付
活剤としてCuCl粉末を添加・混合し、一軸方向に20　MPaの圧力をかけて作製した。な
お、Cuの仕込み濃度は0．2　mol％（一定）とした。また、　Ga，S，粉末（Ga：0．21no1％）および
Ag、S粉末（Ag：0．2　mol％）を添加したベレヅトも作製した。　Ga、S，粉末は、フラヅクスもし
くは電荷補償剤として、Ag、S粉末は、　CuからAgへのエネルギー伝達による青色の色純
度と発光効率の改善を目的としている。（≦5）S欠陥を抑制するために、図5－2－1に示すよう
に、基板の近くにS粉末を入れたるつぼを設置し、抵抗線加熱法によりS供給を行った。
　図5－2－2に得られた薄膜（as－deposited）のPL（Photoluminescence）スペクトルを示す。図
5－2－2を見ると、いずれのスペクトルも複数のピークを持つ合成スペクトルであることが
わかる。発光色はいずれも緑白色であり、Cu・発光中心による理想的な青色発光の成分は
小さい。おそらく得られた薄膜は、SrまたはS欠陥、またはGaやClの存在により周り
の状態の異なるCu・中心やCu・．．Cu・複合中心が多数存在していると推測される。なお、本
研究では、Ga、S、やAg、Sを添加したことによる効果はほとんど確認できなかった。
5－2－2．Cu濃度を変化させたSrS：Cu，CI薄膜の結晶性と発光特性
　ペレヅトへのCu仕込み濃度を0．1、0．2、0．4、および0．8　mo1％と変化させ、　SrS：Cu，Cl
薄膜を作製した。なお、ペレットにはGa、S，を、　Ga濃度とCu濃度が同mo1％になるよう
に添加した。表5－2－2に作製条件をまとめる。
　図5－2－3にCu発光中心の仕込み濃度を変化させた場合のSrS：Cu，Cl，Ga薄膜（as－
deposited）のX線回折（XRD：X－ray　Diffraction）パターンを示す。また同図に、回折角が40
～60°の範囲において、100倍に拡大したXRDパターンも示す。すべての結果において
SrSのrocksalt構造に起因する回折ピークが観測され、かつ29°付近に（200）面に起因す
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電子線蒸着装置の概略図
蒸着源ペレヅトの作製条件
　●≠モ狽撃魔≠狽盾 Cu　conc．　mol％ co－do　ant
CuCl 0．2
CuCl 0．2 Ga2S3　Ga：0．2　mol％
CuCl 0．2 Ga2S3　Ga：0．2　mol％，A2S　A　：0．2　mol％
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Waveleng也（㎜）
図5－2－2SrS：Cu，Cl（Cu：0．2　rno1％）薄膜のPLスペクトル。励起波長は259　nmとした．本
　　　　測定は，室温条件下により行った。
表5－2－2　蒸着源ペレットの作製条件．Cuの仕込量を変化させた。
　・≠モ狽撃魔≠狽盾 Cu　conc．　mol％ co－do　ant
CuCl 0．1 Ga2S3　Ga：0．1　mol％
CuCl 0．2 Ga2S3　Ga：0．2　mol％
Cuα 0．4 Ga2S3　Ga：04　mol％
CuCl 0．8 Ga2S3　Ga：0．8　mol％
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る最も強い回折ピークが観測される。っまり、すべての薄膜は＜100＞軸に配向している。
Cu濃度が0．2、0．4、および0．8　mol％の薄膜においては（111）面（26°付近に観測）、（220）
面、（311）面、および（222）面の回折ピークが観測される。図中に示す（200）面の回折ピー
クの半値幅（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximurn）はCu濃度の増加とともに減少し、　Cu濃
度が0．8mol％の場合において最も小さい値0．158°が得られた。つまり、　Cu濃度の増加
により、結晶性が改善する。これは蒸着源ペレットに仕込んだGaやC1がフラックスと
して働いていることが原因であると考えられる。
　図5－2・・4にCu発光中心の仕込み濃度を変化させた場合の室温条件下におけるPLスペ
クトルを示す。これらのスペクトルは重水素ランプから分光した260nmの紫外光で励起
することにより測定した。この励起波長はSrS母体のバンド間励起に相当するエネルギー
である。Cu濃度が0．1　mol％の場合には、約500　nmにピークを持つブロードなスペクト
ルが得られた。この発光は、図5－2－5に示すCu・発光中心の3d’4s（3EJから3d1°（1A1∂への
内殻遷移に起因する発光であると考えられるが、（．9）SrS：CuCl、（Cu：0．1　rnol％）粉末蛍光体
の発光（図3－4－4）と比較して、約30nm長波長側に位置する。これは、薄膜試料の方が、
粉末試料よりも、Sτ欠陥やS欠陥が多く存在し、　Cu・発光中心がこれらの欠陥により影響
を受けていることが原因であると考えられる。また、Cu濃度を0．2、0．4、および0．8
mo1％と高くすることにより、短波長成分（400～500　nm）が減少し、逆に長波長成分（500
nm以上）が増加する傾向が見られる。この結果は、　Cu濃度を高くすると、　Cu＋－Cu＋のよ
うな複合中心が多く生成されていることを示唆している。一方、PL強度（スペクトルの
積分強度）に関しては、Cu濃度を◎．1　mol％から0．2　mo1％にすることにより、約100倍に、
さらに0．4mol％に増加することにより、約1．2倍増加する。しかし、　Cu濃度が◎．4　rnol％
以上の場合では飽和する。
　図5－2－6に同じ薄膜試料におけるPL励起スペクトルを示す。それぞれの試料のPLス
ペクトルのピーク波長をモニター波長とした。すべての励起スペクトルにおいて、260
nm付近にSrS母体のバンド間励起に起因する励起帯が観測される。　Cu濃度が0．2　mo1％
以上の場合には、315nm付近と360　nm付近に励起帯が観測される。前者は、八面体対称
性を有するCピ発光中心の3d1°（1A1ρから3d・4s（1E、）（図5－2－5参照）の遷移に起因する励起
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図5－2－3Cuの仕込み濃度を変化させたSrS：Cu，Cl，Ga薄膜のX線回折パターン．　X線源
　　　　にはCuK。線を用いた．
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Cuの仕込み濃度を変化させたSrS：Cu，Cl，Ga薄膜のPLスペクトル．励起波長は
260nmとした．測定は室温条件下により行った．
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Cu＋のエネルギー準位図（八面体対称性の場合）
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図5－2－6Cuの仕込み濃度を変化させたSrS：Cu，C1，Ga薄膜のPL励起スペクトル。測定は
　　　　室温条件下により行った．
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帯であると考えられる。（刈この励起帯が現れるということは、薄膜中に付活されたCu÷
濃度が高いことを示唆している。一方、後者は、Cu㌔Cu・のような複合中心に起因した励
起帯であると考えられ、⑩Cu濃度を高くすることにより複合中心が多く生成されてい
ることを示唆する。
　以上の結果において、Cuを0．4　mol％仕込むことにより、青色発光成分が顕著に減少し
ていることから、Cuの仕込量の最適値は、　o．2　mo1％付近にあると推測される。　Xinらの
分子線エピタキシー法（MBE：Molecular　Beam　Epitaxy）により作製したSrS：Cu薄膜EL素
子、（剛または中島らの電子線蒸着法により作製したSrS：Cu，F薄膜EL素子（ふ12）において
も、同じような結果が得られている。
5－2－3．周りの状態の異なるCu・発光中心に関する考察
　図5－2－2や図5－2－4において、多数の発光成分が存在することから、SrS：Cu薄膜中に、
周りの状態の異なるCピ発光中心やCu㌔Cピ複合中心が生成されていると推測される。本
項では、生成されている様々なCu・発光中心における励起一発光過程について考察する。
　図5－2－7にSrS：Cu，Cl，Ga（Cu，　Ga：0．8　mol％）薄膜試料（Ar雰囲気中、900°Cで5分間の熱
処理を行った）においてモニター波長を変化させた場合のPL励起スペクトルを示す。す
べての励起スベクトルは、最大強度を示す点で規格化したものである。挿入図は、同試
料のPLスペクトルであり、矢印はモニター波長を示す。図5－2－7を見ると、モニター波
長を変化させることにより、励起スペクトルの形状が変化していることがわかる。PLス
ベクトルにおいて最大発光を示す波長、つまりモニター波長が520nmの場合には260　nm
付近のSrS母体のバンド間励起、および310　nmのCu発光中心の3d1°（1A1、）から3d’4s（1E、）
の内殻遷移に起因する励起帯が主として観測される。しかし、短波長側（453nmおよび
483nm）をモニター波長に選択すると、260　nn1の励起帯が減少し、それに変わって・280
nm付近に新たなピークが出現する。これは、　Cu＋発光中心の3d’°（1A19）から3dg4s（1T，、）の
内殻遷移に起因する励起帯である（図5－2－5参照）。さらに、310nmより長波長側の成分が
減少する。つまり、青色発光成分は、SrS母体のバンド間励起からのエネルギー伝達より
も八面体対称性を有するCu・発光中心を直接励起した場合に得られる。一方、モニター波
．269一
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図5－2－7SrS：Cu，Cl，Ga（Cu：0．8　mol％）薄膜試料（Ar雰囲気中，900°Cで5分間の熱処理を
　　　　行った）のPL励起スペクトル．測定は，室温条件下にて，モニター波長を変化
　　　　させることにより行った．すべての励起スペクトルは，最大強度で規格化した・
　　　　挿入図は，同試料のPLスペクトルであり，矢印はモニター波長を示す．
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長を長波長成分（553nmおよび603　nm）に選択することにより、　Cu＋－Cu＋のような複合中
心に起因した360nm付近の励起帯が大きくなっていることがわかる。つまり、長波長側
の発光成分は、Cu＋－Cu＋複合中心が起源であると考えられる。
　このように結晶場の異なるCu＋発光中心が多数存在する原因として、先述したように、
Cu＋イオンとSr2＋イオンの価数の不一致や、それぞれのイオン半径の違い（Sr2＋：1．18A、
Cu＋：0．77A）があげられる。また、薄膜試料が、粉末試料の場合と比較して、たくさんの
発光ピークが出現するのは、薄膜試料の方が格子欠陥（Sr欠陥、　S欠陥）が多いため、周
りの状態の異なるCu＋発光中心やCu・－Cu・発光中心が多く存在していることが原因である
と考えられる。
5－2－4．SrS：Cu，Cl薄膜の熱処理による結晶性と発光特性の改善
　SrS：Cu薄膜EL素子において、高輝度・高発光効率を得るためには、　SrS：Cu発光層の
成膜後に700～900°C程度の高温熱処理が必要であると報告されている。（5w11～14）
　本研究では、SrS：Cu，Cl薄膜をAr雰囲気中にて急加熱・急冷却熱処理（RTA：Rapid
Thermal　Annealing）を行うことにより、青色の色純度と発光効率の改善を試みた。熱処理
温度は700から1100℃、熱処理時間は10sec．から15　min．と変化させた。
　最初に、熱処理温度を900℃に固定し、熱処理時間を10seαから15　min．に変化させた
場合について検討を行う。試料は、電子線蒸着法にて作製したSrS：Cu，C1，Ga薄膜を用い
た。Cu濃度およびGa濃度は0．2　mol％である。図5－2－8にX線回折パターンの結果を示
す。熱処理時間が5min．以下の場合には、回折ピークに変化は見られなかった。しかし、
10min．以上熱処理を行うことにより、29°付近の（200）面に起因するピークの強度が増加
する。つまり、10min．以上の熱処理を行うことにより、結晶性が改善する。しかし、
（200）面に起因する回折ピークの半値幅に大きな変化は見られなかった。図5－2－9に、同
じ薄膜試料におけるPLスペクトルを示す。励起波長は、　SrSのバンド間励起に相当する
260nmとした。比較として、熱処理を行っていない試料のPLスペクトルも示す。10　sec
から5min．の熱処理時間においては、　PLスペクトルの発光ピークおよび形状はほとんど
変化することなく、発光強度が熱処理時間の増加に伴い増加した。5min．の熱処理を行っ
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図5－2－8熱処理温度を900℃にし，熱処理時間を変化させた場合のSrS：Cu，Cl，Ga薄膜に
　　　　おけるX線回折パターン．X線源としてCuK．を用いた．
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図5－2－9熱処理温度を900°Cにし，熱処理時間を変化させた場合のSrS：Cu，Cl，Ga薄膜に
　　　　おけるPLスペクトル．励起波長は260　nmとし，室温にて測定を行った．比較
　　　　として，熱処理を行っていない試料のPLスペクトルも示す。
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た試料のPL強度は、熱処理を行わないものと比較して、約2．5倍増加する。一方、10
min．以上の熱処理を行うことにより、500　nm以下の短波長成分が増加する。図5－2－10に
PL励起スペクトルを示す。これらの励起スペクトルは260　nm付近の励起帯のピークにて
規格化したものである。熱処理を行っていない薄膜では、Cu＋発光中心の3d1°（1Alg）から
3d’4s（1E、）の遷移に起因する励起帯は観測されない。しかし、5min．の熱処理を行うことに
より、310nm付近にCu・発光中心の励起帯が観測されるとともに、360　nm付近にCu＋－Cu・
複合中心に起因する励起帯が観測される。この結果は、薄膜中のCu＋発光中心が拡散して、
発光中心となっていることを示唆する。さらに、熱処理時間を10min．、15　min．と長くす
ることにより、310nm付近の励起帯の増加と、360　nm付近の励起帯の減少が観測される。
特に、15min．の熱処理を行った場合には、360　nm付近の励起帯がほとんど見られない。
これは、Cu＋－Cu＋複合中心が減少し、八面体対称性を有するCu＋発光中心が生成されてい
ることを示唆している。熱処理時間が10min．以上の場合における青色発光成分の増加
（図5－2－9におけるPLスペクトル）と、八面体対称性を有するCu÷発光中心に起因する310
nm付近の励起帯の増加は、非常に良く対応している。以上の結果より、熱処理温度が
900°Cの場合には、10rnin．以上の熱処理時間により、結晶性の改善、ならびにCu・発光
中心の拡散による均一化により、青色発光成分が増加するということがわかった。
　次に、熱処理時間を15min．に固定し、熱処理温度を700から1100℃に変化させた場
合について検討を行う。試料は、電子線蒸着法により作製したSrS：Cu，Cl，Ga，Ag薄膜を用
いた。Cu濃度、　Ga濃度、およびAg濃度は0．2　rno1％である。図5－241にX線回折パタ
ーンの結果を示す。熱処理を行うと、（200）面に起因するXRDピークの半値幅は変化し
ないが、ピーク強度は増加する。特に、熱処理温度を900°C以上にすることにより、ピ
ーク強度の増加は顕著である。図5－242に同試料におけるPLスベクトルを示す。励起波
長は264nmとした。比較として、熱処理を行っていない試料のPLスペクトルも示す。
熱処理温度を上昇させることにより、発光強度が大きくなる。特に、1000℃以上の熱処
理を行うことにより、発光強度の増加とともに、青色発光成分の増加が見られる。図5－2－
13にPL励起スペクトルを示す。　PL励起スペクトルは、ピーク強度において規格化した。
図5－2－13より、熱処理温度が900°C以下の領域においては、熱処理温度の上昇に伴い、
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図5－2－10熱処理温度を900°Cにし，熱処理時間を変化させた場合のSrS：Cu，Cl，Ga薄膜に
　　　　　おけるPL励起スベクトル．260　nn1の励起帯のピークにて規格化した．比較と
　　　　　して，熱処理を行っていない試料のPLスペクトルも示す．
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熱処理時間を15min．にし，熱処理温度を変化させた場合のSrS：Cu，C1，Ga，Ag薄
膜におけるX線回折パターン．X線源としてCuK。を用いた．
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図5－2－12　熱処理時間を15min．にし，熱処理温度を変化させた場合のSrS：Cu，CI，Ga，Ag薄
　　　　膜におけるPLスペクトル。励起波長は264　nmとし，室温にて測定を行った．
　　　　比較として，熱処理を行っていない試料のPLスペクトルも示す．
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図5－2－13熱処理時間を15mm．にし，熱処理温度を変化させた場合のSrS：Cu，Cl，Ga，Ag薄
　　　　　膜におけるPL励起スペクトル．比較として，熱処理を行っていない試料のPL
　　　　　励起スペクトルも示す．
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310nm付近および360　nm付近の励起帯が共に増加する。これに対して、1000°C以上の
熱処理を行うことにより、360nm付近の励起帯が減少し、310　nm付近の励起帯が増加す
る。つまり、1000°C以上の熱処理により、Cu・－Cu・複合中心が減少し、青色発光を呈する
Cu・発光中心が生成されることがわかる。
5－2－5．まとめ
　電子線蒸着法によりSrS：Cu，Cl薄膜を作製した。蒸着源ペレット申の付活剤としてCuC1
を用い、Cu仕込み濃度を変化させて、　SrS：Cu，Cl薄膜を作製した。　Cu仕込み濃度が0．1
mol％の場合には、約500　nmをピークとするブロードなPLスペクトルが得られた。仕込
み濃度を02rnol％以上にすることにより、発光強度は約100倍に増加するが、青色発光
成分が減少した。つまり、Cu濃度の増加によりCu・－Cu・のような複合中心が多数生成さ
れていることが示唆された。また、Cuを高濃度添加した場合のPLスペクトルは、幾つ
かのスベクトルにより構成され、400～500nmの発光成分（青色発光成分）は、八面体対称
性を有するCu＋発光中心に起因し、また、500　nmより長波長側の発光成分は、　Cu＋－Cu＋複
合中心に起因する発光であることがわかった。
　青色の色純度と発光効率の改善のために、SτS：Cu，Cl薄膜をAr雰囲気中にて急加熱・急
冷却熱処理を行った。熱処理温度を1000℃以上、熱処理時間を10分以上に設定するこ
とにより、結晶性の改善と、薄膜中のCu・発光中心の拡散による青色発光成分の増加と発
光効率の改善が見られた。しかし、青色EL材料としては、まだ十分な青色の色純度では
なく、更なる改善が要求される。
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5－3．原料交互供給型ホットウォール蒸着法によるSrS：Cu
　　　薄膜EL素子の作製
5－3－1．SrS：Cu，Cl薄膜の作製
　SrS：Cu，Cl薄膜を原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法により作製した。ホットウオー
ル蒸着法は、原材料を独立に制御することができるため、異なる蒸気圧の原材料を安定
に供給することができる。また、ウォール内に供給する原料蒸気を閉じ込め、この蒸気
の閉じ込め効果により、成長基板上の蒸気圧は他の真空蒸着法の場合よりも高く、熱平
衡状態に近い薄膜成長を行うことが可能である。3．4節において、SrS：Cu粉末蛍光体にお
いて、Cu＋発光中心の青色発光を得るには、　Cu濃度が重要であることを示した。また、5－
2節で、一般的な真空蒸着法である電子線蒸着法により作製したSrS：Cu薄膜では、周り
の状態の異なるCピ発光中心の生成により、発光色が緑白色を呈した。原料交互供給型ホ
ットウォール蒸着法は、先述のような特長を活かして、結晶性の良い母体の生成と、Cピ
発光中心の厳密な濃度制御と均一化が可能であると考えられる。
　図5－3－1に原料交互供給型ホットウォール蒸着装置の概略図を示す。図に示すように、
原料となるSr、　S、およびCuClを供給するために3つのウォールを設け、石英基板を各
ウォール上を交互に一定時間滞在させることによりSrS：Cu，Cl薄膜を成長させた。結晶性
の良い薄膜を得るために、成長基板を各ウォール上に滞在させる時間ならびに移動サイ
クルを変化させた。なお、Sについては真空槽外部にSタンクを設け、そこからS蒸気を
供給した。各ウォールの温度と基板の各ウォール上における滞在時間ならびに各ウオー
ルへの移動サイクルは表5－3－1のように定めた。Cu濃度は、　CuClのウォール内温度と移
動サイクルにより制御した。成長基板の移動を、Sample　Aの方を例にして説明すると、
図5－3－2に示すように、
［Sr（1　sec）→S（5　sec）→Sr（1　sec．）→S（5　sec．）→…（合計9サイクル）→CuC1（1　sec．）］
を1周期（55sec）とし、以後この周期で繰り返し、4時間の成膜を行った。　Sample　Bは、
CuC1のウォール内温度を20°C高くし、成長基板のCuClウォール上への滞在頻度を3倍
にした。つまり、Sample　Bの方がCu濃度が高くなるように設定を行っている。成膜中の
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図5－3－1　原料交互供給型ホットウォール蒸着装置の概略図
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表5－34　各ウオールの温度と基板の各ウォール上における滞在時間ならびに各ウォール
　　　　　への移動サイクル
Sam　leA
Source　materialSr S CuCl
Cell　temperature（°C）630 550 220
Exposure　time（sec・）1 5 1
Repetition　frequency（1／cycle）9 9 1
Sam　leB
Source　materialSr s CuCl
Cell　temperature（°C）630 550 240
Exposure　time（sec・）2 5 1
Repetition　frequency（1／cyde）3 3 1
　　　　　　　　　　　　　　　　　55s㏄．　　ils㏄．
　　画爵・・」L』＿L』＿L』＿L」L且＿」L」＿＿
　　画5s㏄．睡
S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蜘i海
図5・・3－2成長基板の各ウォールへの移動サイクル（1周期）
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基板温度は600°Cとし、成膜後に真空中にて650°Cで30分間熱処理を行った。
5－3－2．SrS：Cu，Cl薄膜の結晶性
　図5－3－3にホヅトウォール蒸着法により得られたSrS：Cu，Cl薄膜（Sample　B）のSEM
（Scanning　Electron　Microscope）像［（a）Top　Viewと（b）Side　View］を示す。図5－3－3より、
SrS：Cu，C1薄膜は0．5～tOμm程度の大きな粒子により構成されており、膜厚は約15μm
であることがわかる。また、薄膜の成長初期によく見られるデヅドレイヤーはほとんど
見られない。しかし、薄膜表面に凹凸が見られる。
　図5－3－4に同薄膜試料のX線回折パターンの結果を示す。SrSのrocksalt構造の（111）、
（200）、（220）、（311）、および（222）面に起因する回折ピークが観測される。これらの回折
ピークの中で、29°付近に見られる（200）面に起因する回折ピークが最も大きい。つまり・
得られた薄膜は＜100＞軸に配向している。また、（200）面に起因する回折ピークの半値幅
（FWHM：Full　Width　at　Half　Maximum）は0．14°であった。この値は、電子線蒸着法により
作製したSrS：Cu，Cl薄膜のX線回折（図5－2－3）の結果よりも小さい。つまり・ホヅトウォ
ール蒸着法により作製したSrS：Cu，Cl薄膜は、電子線蒸着法の薄膜よりも結晶性が良いと
いうことが示唆される。
5－3－3．SrS：Cu，Cl薄膜のPL特性
　図5－3－5にSrS：Cu，Cl薄膜の室温条件下におけるPL（Photoluminescence）スペクトルを示
す。励起波長は、270nm、310　nm、350　nm、および370　nmと変化させた。270　nmはSrS
母体のバンド間励起、310nmはCu・発光中心の3d1°（1A19）から3dg4s（3E、）の直接励起・350
nmおよび370　nmはCu＋－Cピのような複合発光中心の3d1°（1A19）から3dg4s（3E、）に励起した
場合である。なお、すべてのスペクトルはピーク強度において規格化している。表5－3－2
に、Sample　AおよびBにおける各励起波長に対するピーク波長をまとめる。　Sarnple　Aの
スペクトルを見ると、270nmおよび310　nm励起の場合には、ピーク波長は約430　nmで
ある。これは、これまで報告されているSrS中のCu・発光中心の発光ピークよりも短波長
側である。また、350nmの励起波長の場合には、530　nmにも発光帯が観測される。一方、
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（a）Top　view
　　　　　　　　　　　　　（b）Side　view
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．5μm
図5－3－3SrS：Cu，Cl薄膜（Sample　B）のSBM像［（a）Top　Viewと（b）Side　View］
　　　　　　　　　　　　　　　－284一
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図5－34　SrS：Cu，Cl薄膜（Sample　B）のX線回折パターン．　X線源にはCuK、を用いた．
一285一
1?】???????????????
（・。????????????
0．5
SrS：Cu，Cl　Thin　FilmsSample　A
Sample　B
　　　　　　　　0
　　　　　　　　400　　　　　　　450　　　　　　　500　　　　　　　550　　　　　　　600
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）
図5－3－5成膜条件を変化させて作製したSrS：Cu，Cl薄膜のPLスベクトル．励起波長を，
　　　　　270nm，310　nm，350　nm，および370　nmと変化させた。本測定は室温条件下
　　　　　にて行った．
表5・・3－2PLピーク波長
Peak　Wavelength
iλex＝270，310　nm）
Peak　Wavelength
iλex＝3500r　370　nm）
Sample　A 430nm 450＋530nm
Sample　B 490nm 540nm
Type　of　Cu＋rn皿omer　Cu＋Rd94s（3Eg）→3dlo（1Alg）aggregated　Cu＋
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Sample　Bの場合には、270　nmおよび310　nm励起の場合には490　nmに、350　nm励起の場
合には540mnにピークが観測される。いずれの薄膜試料においても、短波長成分の発光
帯は、八面体対称性の保たれたCu・発光中心（monomer　Cu・）に起因し、長波長成分の発光
帯は、Cu・－Cu・のような複合中心（aggregated　C∋に起因すると考えられる。　Sample　Bの試
料におけるCu濃度を、図3－4・・1におけるCuの添加濃度を変化させた粉末試料のPLスペ
クトルの発光ピーク波長と比較することにより見積もると、約0．5mol％であると推測さ
れる。一方、発光強度に関しては、310nm励起のCu・発光中心の直接励起の場合には、
Sample　Bの発光がSample　Aよりも約800倍強かった。
　図5－3．6に室温および77K条件下におけるPL励起スペクトルを示す。図中のPL励起
スペクトルは、ピーク強度において規格化を行っている。これを見ると、Sample　Aは室
温および77Kのいずれの場合においても、約270㎜付近にピークを持つSrS母体のバン
ド間励起に対応する励起帯のみ観測され、Cu・発光中心の直接励起帯はほとんど観測され
ない。これに対して、Sample　Bの場合には、285　nm付近にCu＋発光中心の［3d1°（1Alg）－
3d’4s（1T、、）］、31◎nm付近にCu・発光中心の［3d1°ぐAlg）－3d94s（’EJ］に対応した直接励起帯が観
測される。つまり、Sample　Bの方が、　Cu・発光中心の取り込み量が多いということが示唆
される。また、Sample　Bの試料において、310　nmより長波長側の成分はあまり観測され
ない。つまり、Cu＋－Cピ複合中心はあまり生成されていないと推測される。
　PLおよびPL励起スペクトルの結果より、ホットウォール蒸着法において、　CuClのウ
オール温度と移動サイクルを変化させることにより、Cuを薄膜中に均一に、かつ付活量
の制御ができ、青色発光を呈する八面体対称性の保たれたCu・発光中心（monomer　C∋を
多数生成させることが可能である。
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図5－3－6成膜条件を変化させたSrS：Cu，Cl薄膜のPL励起スペクトル．本測定は，室温お
　　　　よび77K条件下にて行った．
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5－3－4．SrS：Cu，Cl薄膜EL素子
　原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法により作製したSrS：Cu，Cl薄膜を用いて、図5－3－
7に示すような構造を持つSrS：Cu，Cl薄膜EL素子を作製した。　ITO透明電極（100　nm）、第
一および第二絶縁層（Si、N、：0．2～0．3μm）はスパッタ法により作製した。
　図5－3－8に発光層をSample　Bの条件にて作製した場合のEL素子における輝度（L）、発
光効率（η）、および移動電荷量（△Q）の印加電圧（V）依存性を示す。しきい電圧（V。）は
約150Vである。図より、輝度は移動電荷量の立ち上がりとほぼ対応するように増加し、
最高輝度100cd／rn2、発光効率0．11m／W（駆動電圧V．＋100［V］、駆動周波数1kHz）を示し
た。図5．3．9に同素子のELスベクトルを示す。これを見ると、　SrS：Cu薄膜EL素子
（Sample　B）は、ピーク波長が486　nmで長波長側に裾を持つ青白色発光を呈していること
がわかる。図5－3．5のPLスベクトルより、得られたEL発光は、八面体対称性を有する
Cu＋発光中心に起因する発光（490　nmの発光）とCu・－Cu＋複合中心に起因する発光（540　nm
の発光）の合成であるといえる。一方、ELスペクトルに対応するclE（commission
Internationale　de　rEclairage）色度座標値は（0．19，0．28）であった。この値は、　Sunらの
SrS：Cu，F薄膜EL素子のCIE色度座標（0．15，0．23）よりも若干青色の色純度に劣る。これは、
ELスペクトルにおける長波長側の裾の成分によると考えられる。
　図5－3－10に同薄膜EL素子に台形波パルス電圧（100　Hz）を印加した場合の発光波形L（t）
と電流波形i（りを示す。発光波形を見ると、印加電圧の立ち上がりに見られる強い発光
（Leading　Peak）と立ち下がりに見られる弱い発光（Trailing　Peak）が観測される。しかも・
Trailing　PeakはSrS：Ce薄膜EL素子の発光波形とは異なり2つのピークが見られる。β’15）
一方、電流波形を見ると、素子のターンオン時に、急峻なピークが観測され、この伝導
電流により、EL素子は発光していることがわかる。また、印加電圧の立ち下がり
（Trailing　Edge）の場合にも素子間に伝導電流が流れていることがわかる。立ち下がり開始
直後の伝導電流は、SrS：Ce薄膜EL素子においても観測され、（・・15）その電流により最初の
Trailing　Peakが観測される。　Leading　PeakならびにTrailing　PeakはCu÷発光中心の発光に
よるものであるが、最初のTrailing　Peakは、ホヅトエレクトロンのエネルギーにより励起
されたCu・発光中心の3d・4s励起準位に存在する電子がSrSの伝導帯に放出されてCu2÷に
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図5－3－7SrS：Cu，Cl薄膜EL素子構造
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図5－3－8　SrS：Cu，Cl薄膜EL素子における輝度一印加電圧（LV）特性，発光効率一印加電
　　　　圧（η一V）特性，および移動電荷量一印加電圧（△Q－V）特性・1kHzのパルス波
　　　　電圧により駆動した．発光層にSample　Bを用いた場合のEL素子である．
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図5－3－9SrS：Cu，Cl薄膜EL素子のELスペクトル．発光層にSample　Bを用いた場合の
　　　　EL素子である．
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図5－3－10　SrS：Cu，C1薄膜EL素子における発光波形L（t）および電流波形i（t）．100　Hzの台
　　　　形波パルス電圧により駆動した．発光層にSample　Bを用いた場合のEL素子で
　　　　ある。
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イオン化し、そのイオン化したCu2・が再び電子を捕獲することにより生じる発光である
と考えられる。一方、2つめのTrailing　Peakは、発光層と絶縁層の界面に存在する欠陥準
位に捕獲された電子の緩和が起源であると考えられる。
5－3－5．まとめ
　原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法により、SτS：Cu，C1薄膜EL素子の作製を行った。
ホヅトウォール蒸着法を採用することにより、高品質なSrS：Cu，Cl薄膜が得られた。また、
CuClのウォール温度と移動サイクルを制御することにより、　Cu÷発光中心をSrS母体申
に均一に付活することができ、Cu＋－Cu・複合中心の生成を抑制し、青色発光を呈する八面
体対称性の保たれたCu・発光中心を多数生成させることができた。　SrS：Cu，Cl薄膜EL素
子において、最高輝度100cd／m2、発光効率0．11m／W（1　kHzのパルス波電圧により駆動）
を示した。また、C肥色度座標は（0．19，0．28）が得られた。
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5－4．考察一青色の色純度に優iれたEL素子の作製一
　5．2節において電子線蒸着法、5．3節において原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法に
よりSrS：Cu薄膜を作製したが、発光色が全く異なる薄膜が得られた。前者は緑白色、後
者は青白色発光であった。本節では、青色の色純度に優れたSrS：Cu薄膜EL素子を作製
するためには、どのような成膜方法および条件が適切であるのかについて考察を行う。
　SrS：Cuにおいて青色を呈するためには、　SrS母体中にCuを八面体対称性の保たれた
Cu＋発光中心として付活する必要がある。しかし、　Cu・のイオン半径（0．77　A）は置換サイ
トのSr2÷のイオン半径（1．18A）よりも小さいため、容易にCu＋－Cu・のような複合中心を形
成し、発光色のレッドシフトが生ずる。このような複合中心の生成を抑制する一つの方
法は、先にも述べたようにCu発光中心の厳密な濃度制御を行うことである。　Cuの過剰
な添加は、Cu・発光中心の近接化が生ずる可能性を高くする。電子線蒸着法による成膜で
は、Cu発光中心の濃度は、ベレヅト中の仕込み濃度により決まる。しかし、薄膜中への
Cu＋発光中心の均一な付活は容易ではなく、均一化のためには成膜後の高温熱処理が必要
になる。（助これに対して、原料交互供給型ホットウォール蒸着法は、原子層レベルの蒸
着を行うことができるため、高温熱処理を施さなくても、Cu・発光中心の均一な付活を比
較的容易に行うことが可能である。つまり、Cu・発光中心の厳密な濃度制御を行える点で、
SrS：Cu薄膜EL素子の作製には、原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法のような原子層レ
ベルの蒸着方法が有利であると考えられる。
　複合中心の生成を抑制するためにはもう一つ重要なことがある。それは、成膜雰囲気
である。SrS：Ce薄膜EL素子においても（4－2節）、硫黄過剰な成膜雰囲気によるSr欠陥の
生成により、Ce3＋発光中心がSrS格子中に多く取り込まれるという結果が得られた。これ
は、SrS：Cu薄膜EL素子についても同様であると考えられる。しかも、　SrS：Cuの場合に
は、Sr欠陥を多数生成させると、　Cu・が多く取り込まれるとともに、図3－4－7（a），（b）のよ
うなCu＋－Cu＋複合中心が生成されやすくなると考えられる。実際、5－2節における電子線
蒸着法による成膜では、硫黄蒸気を基板に直接吹き付けていることより、成膜雰囲気は
硫黄過剰であると思われる。一方、同じく電子線蒸着法を用いた場合でも、中島らは、
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青色の色純度に優れた［CIE色度座標（0．13，0．22）］SrS：Cu，F薄膜EL素子の作製に成功して
いる。（5－12）彼らは、SrS：Cu薄膜の成膜時に硫黄の外部供給は行っていない。また、江原ら
は、成膜後の熱処理において、雰囲気ガスをArまたはH、Sとした場合のSrS：Cu，F薄膜の
発光スベクトルを調べている。◎その結果、H、Sガス雰囲気において熱処理を行った場
合に長波長側の発光成分の増加に伴う発光スペクトルの長波長シフトが生じることを見
出している。一方、SrS：Cu粉末蛍光体の場合においても、　SrS粉末にCu、S粉末（Cu：0．2
1nol％）とNa、S粉末（Na：1．O　mol％）そしてS粉末を過剰に添加して焼成した（1000°C、2時
間、Ar雰囲気）場合には、525㎜にピークを有する発光スベクトルが得られた。つまり、
青色の色純度に優れたSrS：Cu薄膜EL素子を得るためには、硫黄過剰な雰囲気による作
製（発光層の成膜および成膜後の熱処理）は避けるべきであると思われる。
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5－5．まとめ
　電子線蒸着法ならびに原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法にてSrS：Cu，α薄膜EL素
子の作製を行った。また、電子線蒸着法により作製したSrS：Cu，Cl薄膜に関して、急加
熱・急冷却熱処理を行い、その効果について検討を行った。
　電子線蒸着法により作製したSrS：Cu薄膜は、幾つかのスペクトルが合成されたような
PLスペクトルを有していることがわかった。その発光色は緑白色であった。つまり、周
りの状態の異なるCu＋発光中心、特に、　Cu＋－Cu・のような複合中心が多数存在しているこ
とがわかった。また、急加熱・急冷却熱処理を行うことにより、結晶性ならびに発光特
性が改善された。特に、熱処理温度を1000°C以上、熱処理時間を10分以上に設定する
ことにより、Cu＋発光中心が薄膜中に均一に拡散され、青色発光成分が増加した。
　原料交互供給型ホヅトウォール蒸着法により、結晶性の良いSrS：Cu，Cl薄膜が得られた。
また、Cu÷発光中心の厳密な濃度制御が可能になり、　Cuを八面体対称性の保たれたCu＋
発光中心として多く付活することができた。SrS：Cu，Cl薄膜EL素子において、最高輝度
100cd／m2、発光効率0．11m／W、およびCIE色度座標（0．19，028）を得た。（1　kHzのパルス
波電圧駆動）
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6章　結論
　本論文では、無機薄膜エレクトロルミネヅセンス（EL：Electroluminescence）ディスプレ
イのフルカラー化において、最も問題視されている青色発光EL材料に関する基礎的研究
を行った。発光層の母体材料として、2元系材料で母体の形成に高温プロセスを必要とし
ないSrSに着目し、発光中心にCe3・またはCu・を用いた場合の青色発光EL材料（SrS：Ce
およびSrS：Cu）の検討を行った。高性能な薄膜EL素子を作製するために、出発材料や焼
成条件を系統的に変化させたSrS：CeならびにSrS：Cu粉末蛍光体を作製し、それぞれの材
料自体が有しているポテンシャルを見極めた。その知見を元に、SrS：Ce薄膜EL素子の高
輝度・高発光効率化を目指して、SrS：Ce発光層の高品質化と厚膜高誘電体EL（Hybrid　EL）
素子に関する検討を行った。また、SrS：Cu薄膜EL素子に関しては、電子線蒸着法と原料
交互供給型ホットウオール蒸着法の2つの蒸着方法を用いてSrS：Cu発光層の作製を試み
た。以下に、本研究により得られた結果を要約して結論とする。
（1）SrS母体粉末
　SrS母体を再焼成した場合のSrSの結晶性と母体自体のPL（Photoluminescence）発光を
調べた。SrSの結晶性ならびに発光は再焼成温度に依存することを明らかにした。　SrS母
体のSr／S組成比は、厳密に焼成温度を設定することにより、制御可能であることがわか
った。化学量論比を満足する母体を形成するためには、500～600℃の再焼成を行うこと
が効果的であることがわかった。また、1000℃以上の再焼成を行うことにより、SrS母体
内に多くのSr欠陥が生成されることがわかった。　SrS母体は、紫から赤色の幅広い波長
領域においてPL発光することを確認した。その発光の起源は、主として母体内のSr欠
陥であると提案した。SrS母体自体の発光はSrSの結晶性（Sr／S組成比）と相関があり、
発光ピークおよび発光強度は母体内の欠陥濃度に依存することを明らかにした。欠陥濃
度が高くなると、発光ピークの長波長側へのシフトと発光強度の増加が生じた。
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（2）SrS：Ce粉末蛍光体
　単純な系（Sr，　S，　Ce）で構成されたSrS：Ce粉末蛍光体を作製することにより、　Ce3÷発光中
心のSrS格子中への活性化に寄与する要因を調べた。出発母体のSr／S組成比と焼成温度
に着目した。Ce・・発光中心のSrS格子中への活性化は、　SrS母体内のSr欠陥の生成量また
は存在量に依存することを実験的に明らかにした。具体的には、Sr欠陥の多い（S組成が
大きい）SrS母体を用いる、もしくは、焼成温度をSr欠陥が生成されやすい1000°C以上
に設定することによりCe・・発光中心の活性化が促進された。また、　Ce3・発光中心は、　Sr
欠陥が存在する場合には、それを補償する形で取り込まれることがわかった。
　アルカリ金属を添加した場合のSrS：Ce粉末蛍光体を作製し、アルカリ金属が結晶性や
発光特性にどのような影響を及ぼすのかを検討した。アルカリ金属には、SrS：Ce結晶粒
の成長を促進させるフラヅクス効果とCe・・発光中心のSrS格子中への取り込みを促進す
る効果を有していることがわかった。また、アルカリ金属の添加は、試料作製の低温プ
ロセス化を可能にする技術であることが実験により明らかとなった。特に、大きいイオ
ン半径を有するRbの添加は、青色の色純度に優れた高発光効率なSrS：Ce粉末蛍光体を
作製するためには最も効果的であることを見出した。
（3）SrS：Cu粉末蛍光体
　Cuの添加濃度を変化させた粉末蛍光体の発光特性を調べることにより、　SrS：Cuが青色
発光を呈するための条件を提案した。SrS：Cuの青色発光を得るためには、　Cuの添加濃度
や電荷補償を十分考慮してCu・－Cu・複合中心の生成を抑制し、八面体対称性を有するCu＋
発光中心を生成させることが最も重要であることがわかった。
（4）SrS：Ce薄膜EL素子
　SrS：Ce発光層の高品質化を目指して、成膜条件の最適化とアルカリ金属の添加を行っ
た。SrS：Ce発光層の成膜には電子線蒸着法を用いた。成膜条件は、成膜速度、硫黄供給
の方法とその供給量、および基板温度に着目し、最適化を図った。成膜速度は、速く制
御することにより、SrS：Ce結晶粒の成長の促進とSr／S組成比の膜厚方向への均一化、な
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らびにCe3＋発光中心のSrS格子中への取り込みの促進に対して有効であることを確認し
た。硫黄供給の方法は、安定な硫黄供給が可能であるH、Sガス供給が適切であることが
わかった。H、Sガスの供給は、結晶性が良く、かつSr／S組成比の膜厚方向への均一性が
高いSrS：Ce薄膜の作製を可能とし、さらに、硫黄過剰な成膜雰囲気によるCe3＋発光中心
のSrS格子中への取り込みを促進させる効果があることがわかった。また、　H、Sガスの供
給量には最適値があり、過剰なH、Sガスの供給はEL素子の絶縁層／発光層界面の劣化と
発光層内の過剰なSr欠陥の生成による輝度飽和が生じることを確認した。一方、基板温
度に関しては、高く設定することが素子の高輝度・高発光効率化において有利であるこ
とを確認した。約340nm／min．の成膜速度、3sccmのH。Sガス供給、および550°Cの基板
温度において作製したEL素子において、しきい電圧より40　V高い電圧（1　kHzのパルス
波電圧）を印加した場合に、輝度L、。＝955cd／m2、発光効率η、。＝1．151m／Wが得られ、最
高輝度は1810cd／m2（発光効率1．351mハめを記録した。しかし、　Ce3＋－V＆複合中心の生成に
よる発光色のレヅドシフト［CIE（0．28，0．53）］が生じるという問題が生じた。
　蒸着源ペレットにアルカリ金属を添加して、Ce3・発光中心の安定化による青色の色純度
の改善を試みた。アルカリ金属（Mうを添加することにより、Ce玩V＆複合中心の生成を抑
制し、さらにCe・・－M・複合中心の生成による青色の色純度の改善を確認した。特に、大き
いイオン半径を有するRbを添加することにより、安定なCe3＋－Rb・複合中心の生成による
理想的な青緑色発光が得られた。CIE色度座標値は（0．18，0．34）が得られた。また、　Ce3＋－
Rけ複合中心は熱的に安定であることもわかった。さらに、Rbを添加することにより、
EL動作が安定になり、素子の劣化特性においてもRbの添加が非常に有効であることを
実証した。今後、H、Sガスによる硫黄供給とRbの添加をべ一スにした作製条件を確立す
ることにより、SrS：Ce薄膜EL素子は実用に至るであろうと確信している。
　BaTiO、厚膜高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子の作製において、　SrS：Ce発
光層の成膜時にH、Sガスの供給を行うことにより、　BaTio、高誘電体絶縁層の還元劣化が
生じることを確認した。しかし、熱分解したH、Sガスを供給することにより、　BaTio、厚
膜高誘電体層の還元劣化が抑制され、高輝度と高発光効率が実現された。900°Cで熱分解
したH、Sガスを供給し、かつ570℃の基板温度にて作製したSrS：Ce　Hybrid　EL素子におい
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て、1kHzのパルス波電圧駆動にて、　L、。＝710　cd／m　2とη、。＝1．241m／W（しきい電圧よりも
40V高い電圧を印加した場合）が得られた。厚膜高誘電体EL素子構造を用いることによ
り、従来のガラス基板を用いた二重絶縁薄膜EL素子よりも、しきい電圧を70　V低減す
ることが可能となった。しかし、輝度と発光効率の向上は確認できなかった。今後、厚
膜高誘電体EL素子の利点を最大限に活かした、　SrS：Ce発光層の高温プロセス化などの作
製条件の確立や、膜厚設計を含めた新たな高誘電率絶縁材料の開発というような新たな
研究の展開が必要であろう。
（5）SrS：Cu薄膜EL素子
　電子線蒸着法により作製したSrS：Cu，Cl薄膜は緑白色発光を呈した。このSrS：Cu，Cl薄
膜の急加熱・急冷却熱処理を行うことにより、青色の色純度の改善を試みた。Cu＋の青色
発光成分を増加させるためには、1000°C以上の熱処理温度と10分以上の熱処理時間が必
要であることを明らかにした。SrS：Cu発光層の成膜方法として原料交互供給型ホットウ
オール蒸着法を採用することにより、Cu・発光中心の厳密な濃度制御と均一な付活が可能
となり、青色の色純度に優iれたSrS：Cu，CI薄膜EL素子の作製に成功した。1妊ヒパルス
波電圧駆動にて、最高輝度100cd／m2、発光効率0．11m／W、　CIE色度座標値（0．19，0．28）を
得た。今後の課題として、成膜方法を含めた作製方法の再考が必要であると考えられる。
特に、作製プロセスの低温化を可能にする技術の確立が切望される。
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付録
A田　粉末蛍光体の作製方法と評価方法
Ap1－1．作製方法
　ここでは、3章とAp3章におけるSrS：Ce粉末蛍光体の作製方法について説明する。図
Ap　1－1－1に粉末蛍光体の一連の作製工程を示す。粉末蛍光体の測定に至るまでの主な作製
工程は、1．原料の計量、2．原料の混合、3．混合した原料（混合原料）の電気炉における焼
成、および4．焼成後の蛍光体粉末の粉砕である。以下に、それぞれの工程に関して説明
する。
1．原料の計量
　原料にはSrS母体（三井金属鉱業株式会社ならびに神岡鉱業株式会社よりご提供を頂い
た）、付活剤（Ce、S，など）、フラヅクス（NH、Cl、　Na，Sなど）など粉末形態のものを使用した。
付活剤やフラックスなどの添加量は、母体材料に対するモル分率により計算した。
2．原料の混合
　計量した原料は、窒素で置換されたグローブボヅクス内において20分間の乾式混合を
行った。
3．混合原料の焼成
　まず、図Ap1－1－2（a）に示すように、混合原料を小さいタンマン管［材質Sio、（50％）÷
Al、0、（46％）、15（外径：mm）x11（内径）x100（長さ）］の中に入れ、石英ウールで封をした。
さらに、この管を炭素粉末を入れたタンマン管［材質Sio、（50％）＋Al、0、（46％）、25（外径：
mm）x20（内径）x120（長さ）］［図Ap1－1－2（b）］に図ApH－3（c）のように封じた。炭素粉末は・
管中の残留酸素の除去ならびに硫化促進の目的で用いた。混合原料の焼成は、ら管型の
シリコニヅト発熱体（シリコニット株式会社、SP－30、外径50　mm）を有する電気炉にて行
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った（図Ap　1－1－3参照）。焼成はアルゴンガス雰囲気（焼成時の流量0．51／min・）において行
った。この焼成を行うことで、原材料の分解、母体材料の合成、付活剤の母体への導入、
生成した蛍光体粒子の成長などを固相反応または液相反応により行うことができる。
4．蛍光体粉末の粉砕
　焼成後の粉末蛍光体は、窒素で置換されたグローブボックス内において、蛍光体粒子
間の凝集をほぐす程度に（大きな外力を与えないように）粗粉砕した。
焼成（Firing）
粉砕（Milling）
測定（Measurement）
図Ap　1－1－1　粉末蛍光体の作製工程
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（a）
（b）
（c）
図Ap　1－1－2　混合原料の封入方法
　熱電対
（Therm㏄ouple）
アルミナ管
（Alumina　tube）
　電気炉
（Electricfurnace）
図Ap1－1－3電気炉による焼成
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　　　　↑
　　　Ar　gas
焼成時0．51／min．
Ap1－2．評価方法
　図Ap　1－2－1に本研究において用いたPL（Photoluminescence）測定の測定系を示す。励起
光源として、重水素ランプ（浜松ホトニクス、消費電力150W）を用い、分光器により試
料に照射する励起光を分光した。検出器（光電子増倍管）からの光電流信号は、ロヅクイ
ン交流増幅方式による雑音成分の除去ならびに信号成分の増幅を行った。また、励起光
源の紫外光をカヅトするためにフィルター（UV－35）を設置した。この測定系（図Ap1－2－1）
を用いて、SrS母体のバンド間励起を介した、または局在型発光中心を直接励起した場合
の試料から生ずる光放出エネルギー（発光色）を調べるためにPLスペクトル、試料の不純
物・欠陥準位や局在発光中心の取り込み量などを調べるためにPL励起スペクトルの評価
を行った。
一306一
重水素ランプ
（Deuterium　Lamp）
　　　　　　石英レンズ
　　メ
チョッパー
（Chopper）
　分光器
（Monochromatα）
試料
（Sample）
ロックインアンプ
（L◎ck－in　Arn　p‖6er）
デジタルマルチメータ
　（Digiセ刻Multimeter）
パーソナルコンピュータ
　（Personal　Com　puter）
　図Ap1－2－1　PL測定系
　光電子増倍管
（Photomulti固ier　Tube）
　　　　　K
へ↑　　　　フィルター
　　　　（UVL35　Filter）
ガラスレンズ
　（Glass　Lens）
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A瞬　巳素子の動作と評価方法
Ap2－1．　EL素子の動作
　ここでは、本論文において取りあげている電界励起型薄膜EL（Electroluminescence）素子
の物理的な動作機構について記述する。
Ap2－1－1．　EL素子構造
　薄膜型交流ELは、発光層を2枚の絶縁層でサンドイッチ状に挟んだ二重絶縁層構造が
考案されてから飛躍的な進歩を遂げた。図Ap2－1－1に基本的な二重絶縁薄膜EL素子の構
造を示す。ガラス基板上にITOσndium　Tin　Oxide）透明電極、第一絶縁層、発光層、第二
絶縁層、背面金属電極を積層した構造になっている。絶縁層の材料としては、素子全体
の絶縁破壊を防ぐために、高い絶縁破壊電界を有するSiO、、　Si、N、、　Al、0、、　Y、O、、　BaTiO、
などや、これらの積層膜、または混合膜が用いられる。発光層と絶縁層の膜厚はそれぞ
れ0．5～1μm、02～0．3μm程度であり、全膜厚としても15μm程度である。このような
二重絶縁層構造を採用することにより、素子の絶縁破壊を防ぎ、発光層に10・V／㎝・以上
の高電圧を安定に印加することが可能になる。また、緻密な絶縁膜により、発光層を外
部雰囲気（湿気や不純物）から遮断して、劣化を防ぐ効果もある。
Ap2－1－2．　i勤作機i構
　薄膜EL素子は、図Ap2－1－1に示すように、直交したx、　y電極で構成され、電圧が印
加されたX、yの電極の交点が発光する。したがって、1つのX電極に電圧を印加し、同
時にすべてのy電極に並列にデータ電圧を印加することにより、線状に発光させること
ができる。さらに、電圧を印加するx電極を順次切り替えることにより、文字、画像を
表示することができる（線順次走査）。薄膜EL素子は、容量性素子であり、一般的に交流
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Al　Back　Electrodelnsulating　Layer
2～0．3μm）
　Phosphor　Layer
　（0．5～1μm）
　lnsulating　Layer
　（0．2～0．3μm）
　　　　　　　　　　　　　　　　　lTO　Transparent　Electrode
　　図Ap2－1－1　二重絶縁薄膜EL素子構造
Φ　Vp????????＝???
???」」「?）???「???」???
???????」?
C
L
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一一一→レt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time
図Ap2－1－2交流パルス電圧v，（≧しきい電圧v、h）を印加した場合の素子に流れる電流i。
　　　　　　　とEL発光Lの波形
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パルス波電圧により駆動される。EL発光は、発光層中の電界が約106　V／cm［しきい電圧：
V、、（＝100～200V）］に達したときに発光層内に伝導電流が流れることにより生ずる。図
Ap2－1－2にしきい電圧v．以上の交流パルス電圧v，を印加した場合の素子に流れる電流i。
とEL発光Lの波形を示す。電流波形は、素子全体を充電する電荷に対応した変位電流と
発光層内に流れる伝導電流の2つが含まれる。発光波形の減衰は発光層中の発光中心に
依存する。
　次に、EL動作機構についての物理的なメカニズムを考える。（Ap2・1，2）EL発光時の（V，≧
V∂のエネルギーバンド図を図Ap2－1－3に示す。　EL発光は、①カソード側の絶縁層と発
光層との界面準位からの電子放出、②発光層内の高電界による電子の加速（ホットエレク
トロンの生成）、③ホヅトエレクトロンによる発光中心の衝突励起と発光、④アノード側
の発光層／絶縁層界面準位による電子捕獲、の4つの過程に基づいている。
①発光層への電子の注入
　界面準位からの電子の注入は、トンネル注入（電界放出）、またはプールフレンケル注入
によると考えられる。トンネル注入とは、図Ap24－4（a）に示すように、106　V／cm以上の非
常に高い電界が印加された場合、バリア幅dは非常に薄くなり（～100A程度）、電子がト
ンネル効果によって、直接伝導帯に注入されることである。この過程は、温度には依存
せず、電界強度によって支配される。トンネル注入による電流密度Jは次式で表される。
ここで、Fは電界、　m’は電子の有効質量、　eφ，はバリアの高さである。
（Ap2－1－1）
　また、トンネル効果による電子の注入以外にも、界面準位、あるいは電子トラップか
らの電子の注入過程としてプールフレンケル効果による電子の注入が考えられる。プー
ルフレンケル過程とは、電界によりエンハンスされた電子の熱放出過程である。図Ap2－
1－4（b）に示すように、電界が印加されることにより、バリアの高さeφBがショットキー
効果により低下し、電子が伝導帯へ熱的に放出される。しかし、EL素子の動作において、
以上に述べたトンネル注入とプールフレンケル注入のどちらが優勢であるかはよく分か
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図Ap24－3　薄膜EL素子の動作を表すエネルギーバンドモデル
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図Ap2－1－4　発光層への電子の注入．（a）はトンネル注入，（b）はプールフレンケル注入で
　　　　　ある．
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っていない。
②発光層内の高電界による電子の加速
　まず、熱平衡状態を考える。電子系と格子系が熱平衡状態にあるとき、電子はフオノ
ンを放出したり吸収したりしているが、電子系と格子系の間の全エネルギーの交換は零
である。このような熱平衡における電子のエネルギー分布は次式のMaxwell－Boltzmann分
布で与えられる。
　　　　　　　f（E）…P（一吾），E一芋　　　　　（靭2）
この分布関数は、運動量空間、すなわち速度空問では球形である。
　電界が存在すると、電子は電界による加速の結果、エネルギーを獲得し、そのエネル
ギーを格子系に放出するため、より多くのフォノンを放出するようになる。同時に電子
は電界の方向に、電界に比例したドリフト速度v、で移動するようになる。この場合、電
子のエネルギー分布は、次式の変位Maxwe1LBoltzmann分布で表される。
　　　　　　f（E）一叶吾），E一㎡呉ド　　　（刷3）
　さらに、103V／crn程度の比較的高い電界が印加されるようになると、電子の散乱過程は
光学フォノンの放出が支配的になる。このとき電子は、電界により獲得するエネルギー
が、フオノン放出により失うエネルギーより大きくなり、熱平衡状態のときよりも平均
して大きなエネルギーを持つようになる。このときの電子系の温度丁，は格子系の温度丁、
より高くなり、それ故ホットェレクトロンと呼ばれる。しかし、この時のホットエレク
トロンのエネルギーは、発光中心を励起するには不十分である。これは、T。＝600　Kにお
いても、ホヅトエレクトロンのエネルギーは0．05eVであり、一方、発光中心の励起には、
少なくとも2～3eVのエネルギーが必要なことを考えると理解できる。
　電界が10・V／cm以上になると、電子は伝導帯の高いエネルギー状態に分布するように
なり、発光中心を励起することが可能なエネルギーを得るようになる。このような高い
電界が印加された場合の電子のエネルギー分布がモンテカルロシミュレーシヨンにより
求められている。（碑）電子の散乱過程として、光学フォノン散乱、音響フオノン散乱、
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伝導帯の谷間散乱、さらに不純物による散乱が考慮されている。図Ap－2－1－5（a）にシミュ
レーションにより得られた、ZnS中の電子のエネルギー分布を示す。印加されている電界
は、2x106　V／Clnである。最初にF点に存在した電子はr点谷内で加速され、その結果、高
いエネルギーを持つようになると、X点谷、　L点谷に存在するようになり、そこでさらに
加速される。このため、2eV付近に大きな分布を持つ。このような電子（ホットエレクト
ロン）は、発光中心を衝突励起するのに十分なエネルギーを持っている。
③電子（ホットエレクトロン）による発光中心の衝突励起と発光
　十分なエネルギーを持つ電子（ホヅトェレクトロン）が発光中心に衝突すると、発光中
心の基底状態にある電子が励起状態に励起され、その後基底状態に緩和する際に発光が
生じる。このような励起過程は直接衝突励起と呼ばれている。直接衝突励起に対して、
発光申心の励起割合Pは次式で表される。
　　　　　　　P°c蛆Eγ）f（E）dE　　　　　　　　（ApZ⇒
ここで、σ（E，γ）は発光中心のγ励起状態への衝突励起に対する断面積であり、f（E）は
ホットエレクトロンのエネルギー分布関数、E。は励起に対するしきいエネルギーである。
図Ap2－1－5（b），（c）にMn2＋発光中心の衝突断面積σ（E，γ）とエネルギー準位を示す。真空
中での自由原子やイオンに対する衝突励起や衝突イオン断面積の理論的な計算は非常に
複雑であるが、精密な計算が行われ、実験結果を良く説明する正確な結果が得られてい
る。しかし、固体（半導体）中での発光中心の衝突断面積の理論計算には取り扱いの困難
な問題が多く、いまだ十分な理解は得られていない。
④アノード側の発光層／絶縁層界面準位による電子捕獲
　発光層へ注入された電子は、最終的にはアノード側の絶縁層と発光層との界面準位に
捕獲される。
　この電子は負電荷のために逆方向の電界を生じ、発光層の電界を弱める。その結果、
カソード側の界面からの電子の注入が妨げられ、最終的には停止する。その後、逆極性
の外部パルス電圧が印加されると、アノードとカソードが逆転し、逆方向ではあるが、
同じELの励起・発光過程が繰り返される。
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図Ap2－1－5薄膜ELの励起機構．（a）は電子のエネルギー分布関数f（E），（b）はMn2＋の励
　　　　　起断面積σ（E，γ），（c）はMn2・のエネルギー準位である・
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Ap2－2．評価方法
　本研究では、輝度、発光効率、ELスペクトルなどの光学的特性ならびに素子内の電荷
の移動量などの電気的特性の評価を行った。薄膜EL素子の電気的な等価回路を用いて、
評価方法を説明する。一般的な光学的特性の評価には、1kHzのパルス波電圧を用い、電
気的特性の評価には100Hzの台形波パルス電圧を用いた。
Ap2－2－1．薄膜EL素子の等価回路
　二重絶縁層構造の薄膜EL素子の動作を電気的等価回路により表すと図Ap2－2－1のよう
になる。EL発光が生じるしきい電圧V1、に達しない場合には、　EL素子全体は両側の絶縁
層の直列容量C、と発光層の容量C，の合成容量C、、
　　　　　　　　　　CICp　　　　　　　CEL＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ap2－2－1）　　　　　　　　　CI＋Cp
を持つ。これに対して、V．以上の電圧を印加した場合には、発光層は絶縁破壊に等しい
状態となって発光層内に電流が流れる。この動作を双方向性ヅェナーダイオードで表し
ている。
Ap2－2・・2．輝度、　CE色度座標、移動電荷量、発光効率およびEL
　　　　　　スペクトルの評価
　EL素子の評価回路を図Ap2－2－2に示す。この測定にはSawyer－Tower回路を使用した。
EL素子の駆動には、1kHzのパルス波を用いた。　EL素子の輝度ならびにCIE色度座標の
測定には・色彩輝度計（TOPCOM、　BM・・5A）を用いた。印加電圧V，（t）をV，、以上にした場
合のEL素子の発光層内を実際に移動した電荷量を移動電荷量△Qと呼び、これはEL素
子と直列にセンス・キャパシタC、を接続することにより測定することができる。測定に
は0．221μFのC、を用いた。一般的に、C、、は数百pFであるので、容量比C／CELは約
1000である。センス・キャパシタとEL素子にかかる電圧の分圧比はC♂C、、の逆数に比例
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図Ap2－2－1　薄膜EL素子の構造と電気的等価回路
Vp（t）
EL駆動電源
　　　Cs
ディジタル
オシロスコープ
図Ap2－2－2　EL素子の測定回路．　Sawyer－Tower回路を用いた・V，（t）は印加パルス電圧，
　　　　　V、（t）は抵抗R、またはセンスキャパシタC、にかかる電圧である．
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するため、C、の挿入によるEL素子の電圧降下は無視できる。　EL素子に交流パルスV，（t）
を印加した場合のC，の両端にかかる電圧をV，（り［V］とした場合に、移動電荷量△Q［μ
C／cm2］は次式により求められる。
　　　　　　　　　Cs・VS（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ap2－2－2）△Q＝　　　　　　　　　　　S
ただし、EL素子の発光面積をS［cm2］とする。一般的に、△QはEL素子の画素面積によ
り規格化した表面電荷密度により表される。理想的なEL素子の場合には、△QはV，（t）
の振幅がV，、以下では△Q＝0である。振幅を増加させてV、、以上になると発光層の絶縁
破壊により発光層内の電荷が移動し、△Qは［V，（t）－V、、］にほぼ比例して増加する。また・
輝度Lは△Qに比例して増加する。
　一方、発光効率η［IWW］は、素子を面点源として考えた場合に次式において求められ
る。なお、V，、はしきい電圧、　fは印加電圧パルスの周波数（＝1kHz）である。
　　　　　　　　　　　π・L　　　　　　　η＝2・f・Y、・△Q．1σ・　　　　　　　（Ap品3）
　また、ELスペクトルは、　V，（t）の振幅をV、、より十分大きくした状態で測定を行った。
スペクトルの取り込みには、超高感度瞬間マルチ測光システム（大塚電子株式会社、
MCPD－7000）を使用した。
Ap2－2－3．電気的特性の評価
　薄膜EL素子の電気的特性の評価は、素子の動作を知る上で有効である。その評価を行
う際には、素子に流れる電荷量や電流値を正確に読みとる必要がある。そこで、容量性
の素子の特長を活かして、時間に対して電圧値が一定に上昇する三角波パルス電圧や台
形波パルス電圧などが用いられる。本論文では図Ap2－2－3に示すような、周波数100｝セ、
dV／dt＝2［V／μs］の台形波パルス電圧を用いて評価を行った。電気的特性の評価は、素子
に流れる電流値を調べる電流時間応答特性i（t）、素子に蓄えられている外部電荷量を調べ
る蓄積電荷量一印加電圧（Q－V）特性および発光層にかかる電界を調べる内部電荷量一発光
層電界（q－f，）特性を行った。（解廷5）
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図Ap2－2－3　台形波パルス電圧．周波数は100　Hz，傾きdV／dt＝2［V／μs］である．
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…c撰
…一一
堰|CEL薯
印加電圧
　　GND→time
電流波形
図Ap2－2－4台形波パルス電圧を印加した場合の理想的なEL素子における電流波形i（t）．
　　　　　V㌔。とV・。眺は印加電圧が正極の場合における夕一ンオン電圧とピーク電圧を
　　　　　表し，VるとV・。朕は負極の場合を意味する．
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Ap2－2－3－1．電流時間応答特性i（t）
　薄膜EL素子に流れる実際の電流値i（t）は、図Ap2－2－2のように素子に直列に接続した
抵抗R、（＝998［Ω］）とその抵抗にかかる電圧V、（t）を用いて以下の式で求めることができ
る。
　　　　　　　i（・）一讐　　　　　　　　（Ap品4）
　　　　　　　　　　S
　EL素子の電気的な等価回路（図Ap2－2－1）に基づくと、台形波パルス電圧を印加した場
合の理想的なEL素子における電流波形i（t）は図Ap2－2－4のようになる。　V＋，。とV＋＿は印
加電圧が正極の場合における夕一ンオン電圧とピーク電圧を表し、V．とV。、、は負極の場
合を意味している。EL素子は容量性を持つ素子であるため、電流値i（t）と印加電圧の傾
きdV／dtより素子の容量C（t）を以下の式で求めることができる。
　　　　　　　C（・）一識　　　　　　　（Ap品5）
印加電圧が正極の場合、C（t）の値は、印加電圧の立ち上がりではV（t）＝0～V＋、。の範囲で
はC（t）＝C、Lとなり、　V（り＝V＋，。～V・順の範囲では発光層に伝導電流が流れるため、　C（り＝
CIとなる。なお、発光層中を流れる移動電荷量△Qは
　　　　　　　△Q。ぴ）i（・）d・　　　　　（Ap昆6）
　　　　　　　　　　　S
より求めることができる。ただし、SはEL素子の発光面積を表す。次に、印加電圧がピ
ーク電圧［V（t）＝V＋m脳］に達すると、dV／dt＝0であるのでi（t）＝0となる。また、電圧の立
ち下がりにおいては、素子はOFF状態であるので、　C（t）＝CELとなる。印加電圧が負極の
場合も正極と同様である。
Ap2－2－3・・2．素子の蓄積電荷量一印加電圧（Q－～り特性
　Q－V特性は、縦軸にQ（り＝C、・V，（t）、横軸にV（t）＝V，（t）・・V，（t）をプロヅトすることによ
り描くことができる。ただし、一般にQは素子の発光画素面積により規格化され、単位
は通常［μC／cm2］が用いられる。ここで、　EL素子に台形波パルス電圧（1周期）を印加した
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場合の電荷移動の様子を説明する。図Ap2－2－5に台形波印加電圧パルス、　Q－V特性、およ
び各動作状態におけるEL素子のエネルギーバンド図を示す。　Q－V特性とエネルギーバン
ド図の記号A～Jはパルス波形の各点と対応している。印加電圧が正（A－E）と負（F－」）で
は基本的に同じ現象が生じているので、ここでは正の場合のみ説明する。まず、図Ap2－
2－5（a）、つまりV，＜V．の場合には発光層内の電荷の移動は生じないので、絶縁層と発光
層は共にキャパシタとして働く。よって、図に示すように、Q－V特性は線形であり、そ
の傾きは絶縁層と発光層の合成容量C，、に等しい。次に、図Ap2－2－5（b）、つまりV，＞V．
の場合について説明する。印加電圧が夕一ンオン電圧以下の場合には発光層内の電荷の
移動はない（A）。しかし、ターンオン電圧に達すると、エネルギーバンド図に示すように、
陰極側の発光層／絶縁層界面から電子が放出され、発光層内を移動し、陽極側の発光
層／絶縁層界面の電子準位に捕獲される（B，C）。捕獲された電子は印加電圧が零の状態に
なっても界面準位から放出されないため、発光層内に分極電荷が残留する（E）。したがっ
て・Q－V特性はヒステリシスを描く。V，＞V、、の場合における理想的なQ－V特性について・
図Ap2－2－6を用いてもう少し説明する。挿入図の台形波パルス電圧の動作点A～JはQ－V
曲線のそれと対応している。Q－V特性の傾きdQ／dtは素子の容量に対応している。印加電
圧が正の場合を考えると、EL素子がOFFの状態（A－B，　D－E）の場合にはdQ／dtはC，、で・
ONの状態（B－C）の場合にはC、となる。また、ターンオン時のQの変化量（移動電荷量）
△Qは、Q－V特性から次のように求めることができる。
　　　　　　　△Q2CI（V・・x－Y・）　　　　　　　　　（Ap品7）
　　　　　　　　　　　　S
　印加電圧がOFFの状態（A，　E）においても、伝導電流による分極電荷が存在するために
EL素子には残留電荷が存在する。外部より観測されるこの電荷量Q“、を外部分極電荷量
と呼ぶ。これに対して、実際に素子内部に分極している電荷量q。，を内部分極電荷量と呼
ぶ。Q、x，とq、，，は次のような関係がある。
　　CI＋Cp　　　　　Q。泊qmt＝　　　C1
（Ap2－2－8）
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図Ap2－2・・5台形波印加電圧パルス，　Q－V特性，および各動作状態におけるEL素子のエ
　　　　　　ネルギーバンド図．Q－V特性とエネルギーバンド図の記号A～Jはパルス波
　　　　　　形の各点と対応する．（a）は印加電圧V，＜しきい電圧V、h，（b）はV，＞V，、の場
　　　　　　合である．
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図Ap2－2－6　理想的な薄膜EL素子の電気的等価モデルに基づいた場合のQ－V特性．挿入
　　　　　図は台形波印加パルス電圧を表し，動作点A．Jは，　Q－V曲線に記したものと
　　　　　対応する．
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Ap2・・2－3－3．内部電荷一発光層電界（q－f，）特性
　q－f，特性は、各動作点における内部分極電荷量q、。、（t）と発光層の内部電界強度f，（t）を表
したものである。q。、（t）とf，（t）の算出方法を説明する。計算に必要なパラメータを図Ap2－
2－7に示す。記号C、ε、dは、それぞれ静電容量、誘電率、膜厚を表し、記号の下付き
文字・P、11P・1は、それぞれ絶縁層、発光層に対応する。また、測定系にはEL素子と直
列にセンスキャパシタC、を接続した。この測定系に台形波印加パルス電圧V。p，1（りが印加
された場合に、センスキャパシタとEL素子にそれぞれV、（◎、　V，、（t）の分電圧がかかるも
のとする。また、EL画素の面積をSとする。エネルギーバンド図は、　ITO透明電極に対
して、Al電極側に正の電圧を印加し、　EL素子がターンオンして発光層内を陰極側から陽
極側に伝導電流が流れた後の状態を表している。この図の極性に合わせて各々のパラメ
ータの極性を定義する。図に示すとおり電荷は、電極／絶縁層界面と発光層／絶縁層界
面に存在し、それぞれQ、。，（t）、q1。1（t）により表す。ただし、前述のようにこれらは画素面積
にて規格化した表面電荷密度を表す。Q，。、（りとq1。（t）により生ずる発光層、絶縁層内の電
束密度をそれぞれq，（り、ql（t）とする。同様にそれぞれの電界強度をf，（t）、£（t）とする。以
下に定義したパラメータにより次のような関係式が得られる。
　　　　　　　V。ppl（t）＝VEL（t）＋Vs（t）
　　　　　　　硫・（り一一f・（・）α・・∫fl（・）α1｝一噺）d・珊dl｝
　　　　　　　輻（り。蛆
　　　　　　　　　　εP
　　　　　　　fl（t）．蛆
　　　　　　　　　　εI
　　　　　　　qp（t）＝Q，対（t）－q1。、（t）
　　　　　　　qI（t）＝Qe泊（t）
　　　　　　　烏（り＝q、（t）一撃
以上の式から、q、。、（t）とf，（t）は次のように導出される。
　　　　　　　q皿（・）－CIξCp罫（・）一争｛W（・剛｝
　　　　　　　輻（・）一士［惑（t）一｛W（・）一又（・）｝1
（Ap2・・2－9）
（Ap2－2－10）
（Ap2－241）
（Ap2－2－12）
（Ap2－243）
（Ap2－2－14）
（Ap2－2－15）
（Ap2－2－16）
（Ap2－2－17）
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図Ap2－2・．7薄膜EL素子の電荷分布と対応するエネルギーバンド図．記号C，ε，dは，
　　　　　それぞれ静電容量，誘電率，膜厚を表し，記号の下付き文字”1”，”P”は，
　　　　　それぞれ絶縁層，発光層に対応する．
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臥瞬　SrS：◎e粉末蛍光体におけるClの
　　　　　添加効果
へp3－1．序一CI添加・・
一般的に、硫化物は高融点を有するため、フラックス効果を期待して、粉末蛍光体の
乍製において、NH、Cl（A・3’1）やNaFなど、（A・殉また薄膜の作製における蒸着源材料として、
二eC1、やCeF，など（A・’3～8）の低融点を有するハロゲン化合物が使用されている。
ZnS系蛍光体の場合において、焼成温度よりも低い融点を有するハロゲン化合物の添加
ごは、粒子サイズの促進、つまりフラヅクス効果が確認されるが、融点の高いハロゲン
ピ合物の添加ではフラヅクス効果が確認されないという結果が報告されている。（A・3・9）
；rS：Ce粉末蛍光体の場合においても同様の結果が得られた。　SrS粉末に、　CeCl、（融点：
；22℃）またはCeF、（融点：1432°C）を添加・混合し、1200°Cにて2時間焼成した結果（ア
1レゴン雰囲気）、CeCl、を添加した場合にのみ、粒子サイズが大きくなり、かつ、　PL強度
も大きくなることがわかった。本研究では、安全性や応用面も考慮に入れて、低融点を
有する塩化物を添加材料として選択した。ハロゲン元素は、焼成過程でSrS格子中に取り
入まれる可能性があるが、塩素イオン（Cりは硫黄のイオン半径と近似している（Ch　1．81
A、S㍉1．84　A）ため、　Clの取り込みによる結晶の歪みはあまり生じないと思われる。
本章では、SτS：Ce粉末蛍光体にClを添加した場合におけるSrS：Ceの結晶性ならびに発
光特性の改善と、Cl添加によるCe3・発光中心やSrS母体に及ぼす影響について考察する。
Ap3－2．　CIを添加したSrS：Ce粉末蛍光体の作製
SrS粉末に、付活剤としてCe、S、粉末（高純度化学、　Purity：3N）、　S粉末（フルウチ化学、
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Purity：6N）、そしてNH、Cl粉末（和光純薬工業、　Pudty：2N）を添加・混合し、電気炉にて
1200°C・2時間・Ar雰囲気の焼成条件にて作製を行った。（A・詞Clの添加濃度は0．1から
8．O　mol％と変化させた。また、　Ceの添加濃度は0．2　mo1％と一定にした。なお、目標温度
までの昇温速度は20℃／min．とし、自然冷却法により試料を冷却した。
Ap3－3．　SrS：Ce結晶粒の粒子成長とPL特性
Ap3一馴．粒子成長
　得られた試料の表面SEM（Sca頭ng　Electron　Microscope）像を観察した。　SEM像を図
Ap3－3－1に示す。（a）はNH、Cl無添加、◎、（c）、および（d）はそれぞれNH、Clを0．2、
1．0、および4．O　mol％添加した場合である。このSEM像を見ると、　NH、C1の添加量の増
加により、結晶粒の粒子サイズが大きくなっていることがわかる。図Ap3－3－2に、これら
のSEM像から見積ったSrS：Ce結晶粒の平均的な粒径のNH、C1添加濃度依存性を示す。
NH、Cl無添加の試料の粒径は2～4μm程度であった。　NH、Clが低濃度（0．1～0．4　mol％）の
場合には、無添加の粒子サイズとほとんど同じであったが、o．6　mol％以上添加した場合
には、NぽClの添加濃度の増加に伴い、粒子サイズが大きくなる。特に、　NH、Clをヱ．O
mo▲％以上添加した場合には、10μmを超える粒子サイズのものが多数存在し、8．O　mo1％
添加することにより、20～30μmに達する非常に大きな結晶粒も観察された。つまり、
NH、ClにはSrS結晶粒を増大させるフラックス効果を有していることがわかる。
　次に、NH、C1の添加により、蛍光体内部にどの程度Clが残留しているのかを調べた。
図Ap3－3－3は、2．O　MeVのHeイオンを粉末試料に照射した場合のPIXE（Paft輌cle　Induced
X－ray　Emission）スベクトルの結果である。すべてのスペクトルは、1．806　keVに観測され
るSrL、の信号により規格化したものである。挿入図は2．3～3．2　keVの範囲において拡大
した図である。無添加の試料のスペクトルを見ると、SrL、（1．806　keV）、　SrLβ（1．871　keV）、
SKα（2．307　keV）、　SKβ（2．464　keV）、　CeLα、（4．840　keV）、　CeLβ、（5．262　keV）、そしてCeLβ2
（5．613keV）に起因する信号がそれぞれ観測される。なお、4．5　keV付近に現れる信号に関
しては、その起源を特定することができなかった。NH、Clを0．2　mol％添加した場合（Ce
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10μm
（a）NH4C1：Ni1 （b）NH4Cl：0．2mol％
　　　　（c）NH4Cl：1．Omo1％　　　　　（d）NH4Cl：4．O　mol％
図Ap3－3－1　NH、Clの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体における表面SEM像（Top
　　　　　View）・（a）はNH、Cl無添加，（b），（c），および（d）はそれぞれNH、Clを0・2，
　　　　　1．0，および4．Omo1％添加した場合である．
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図Ap3－3・・2　SrS：Ce結晶粒の平均的な粒径におけるNH、C1添加濃度依存性．　NH、Cl無添加
　　　　　の場合における粒径は2～4μmであった．
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図Ap3－3－3　NH、C1の添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のPIXE（Particle　Induced
　　　　　X－ray　Emission）スベクトル．2．O　MeVのHeイオンを粉末試料に照射した。
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の添加濃度と同濃度）には無添加のものとほぼ同じスペクトルが得られ、αに起因する
信号は検出されなかった。しかし、NH4Clを0．4　mol％以上添加することにより、　CIK、
（2．622keV）ならびにCIKβ（2．815　keV）に起因する信号が観測された。図に示すように・こ
のClの信号強度は、　NH、Clの添加量の増加により大きくなる。つまり、　NH、Clの添加量
の増加とともに、蛍光体内に残留するClの量が増加していることが示唆できる。一方、
SK。（2．307　keV）の信号を見ると、　NH、Clの添加量の増加とともに、信号強度が減少する。
これは、Clの取り込みによる影響もあると思われるが、1200°Cという焼成温度において
SrS：Ce粒子が再構成される過程で、各試料のSrとSの組成比が異なっていることを示唆
しているのではないかと思われる。また、CeL。、（4．840　keV）、　CeLβ、（5262　keV）・そして
CeLβ、（5．613　keV）の信号についても、　NH、σの添加により、その強度が増加している。　Ce
は、外部に蒸発することはないと考えられるので、本来なら、この信号強度は変化しな
いはずである。これは、先に示した各試料のSrとSの組成比が異なるだけではなく、
1200℃という焼成温度条件下でSrが蒸発し、　Srの絶対量が変化していることが原因では
ないかと考えられる。
　今度は蛍光体表面からの深さ方向に対するClの存在量について検討を行う。図Ap3－3－
4の結果は、NH、C1添加濃度が1．0～8．O　mo1％の場合の試料における、電子プローブ微小
分析法（EPMA：Electron　Probe　Micro　Analysis）により得られたCIK、（2．622　keV）／SK、
（2．307ke～うの相対比の加速電圧依存性である。挿入図には、　NH、C1を8．O　mo1％添加して
作製した試料に、加速電圧20kVの電子線を照射した場合の電子プローブ微小分析法によ
る測定結果を示す。このCIK、／SK、の値の大小により、　Sに対するClの存在量の目安を
判断することができる。図Ap3－3－4を見ると、　NH、Clの添加濃度が高い場合にCIK．／SK．
の値が大きい。これは、NH、C1の添加濃度が高いほど結晶内部にC1が残留していること
を示唆している。この結果は、先のPIXEの結果と一致している。一方、加速電圧の依存
について見ると、各試料ともに、加速電圧が10kV以上の場合には、ほぼ一定であること
がわかる。これに対し、10kV以下の場合には、加速電圧の減少と共に、　CK．／SK．の値
が増加する。Feldmanの電子線の加速電圧に対する侵入深さの式（Ap3’1°）
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図Ap3－3－4　NH、Clの添加濃度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍光体のC1の蛍光体表
　　　　　面から深さ方向への分布．挿入図は，NH、Clを8．O　mo1％添加して作製した試
　　　　　料に加速電圧20keVの電子線を照射した場合の，電子プローブ微小分析法
　　　　　（EPMA）による測定結果である．
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　　　　　R－25・撒尉，〃一、．α1㍍Z　　　（一）
　　ただし、Rは侵入深さ（A）、　Eは一次電子の入射時のエネルギー（kV）、
　　ρはバルク密度、Aは分子量、　Zは平均原子番号である。
より、加速電圧5kVの場合の電子線の侵入深さは約0．3μm、10　kVの場合は約1．7μm
と計算される。これより、SrS：Ce結晶の表面付近（表面から約1μm未満の領域）にC1が
多く分布し、表面から深さ約1．7μm以上の領域では、Clが均一に分布しているものと推
察される。
Ap3－3－2．　PL牛寺†生
　図Ap3－3－5に室温条件下におけるPL（Photoluminescence）スペクトルを示す。挿入図は、
NH、C1を添加していない粉末試料のPL励起スペクトルである。　PL励起スベクトルを見る
と、SrS：Ce粉末蛍光体は、260　nm付近に観測されるSrS母体のバンド間吸収に起因する
励起帯と、430nm付近に観測されるSrS母体内に局在化されたCe3＋発光中心の4£5d間
の吸収に起因する励起帯の2つの励起帯を有する。（A・＞11）図Ap3－3－5（a）は、励起光源に重
水素ランプを用い、励起波長をそのランプ光より分光した430nmとし、（b）は、励起波長
を250nmとした場合である。すべてのスペクトルにおいて、　Ce・・発光中心の内殻遷移5d
→4f（2F，∂、5d→4f（2F，∂に対応した、2つのブロードな発光帯が観測された。（A・｝2）図Ap3－
3－5（a）より、NH、Clを添加することにより、発光強度が増加し、1．O　mol％添加した場合に
最大発光を示した。つまり、Ce3・発光中心は、　NH、Clの添加によるフラヅクス効果により、
SぎS母体中に多く取り込まれていると考えられる。しかし、それ以上添加した4．Omo1％
の場合では、ピーク波長の長波長側へのシフトと共にPL強度が低下する。次に、図Ap3－
3－5（b）を見ると、NH、C1の添加量の増加に伴い、　PL強度は減少する。このスベクトルは、
SrS：Ce結晶粒の比較的表面付近に存在するCe3・発光中心が起源である。結晶の表面付近
にはClが多く存在しているために、発光強度が低下していると考えられる。一方、スペ
クトルの形状を見ると、図3－3－5（a）、Φ）ともにNH、Clの添加濃度の変化により、480　nrn
付近の発光帯に対する540nm付近の発光帯の比が変化していることがわかる。　NH、Clを
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図Ap3－3－5　NH、Clの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体におけるPLスベクトル．
　　　　　（a）は励起波長を430nm，（b）は250　nmとした場合である．挿入図は，　NH、α
　　　　　を添加していない試料におけるPL励起スペクトルである。測定は，室温条
　　　　　件下において行った。
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添加しない場合と比較して、NH、C1を0．2　mol％添加した場合では、ピーク波長の長波長
側へのシフトと540nm付近の発光成分の増大が見られる。しかし、　NH、Clの添加濃度を
1．O　mol％とすることにより、　NH、Clを添加しない場合とほとんど同じスペクトルが得ら
れた。さらに、NH、αの添加濃度を高くした場合には、再び、長波長側へのシフトが見ら
れるとともに、長波長側の発光成分が大きくなる。このようなスペクトルの変化に関す
る考察は後述する。
Ap3－4．フラックス効果のメカニズム
　NH、Clの添加によるフラヅクス効果のメカニズムについて議論する。評価試料として、
NH、Clを無添加（Nil）または1．O　mol％添加して、舟雰囲気中にて600～1200°Cで2時間
焼成したものを用意した。
　図Ap3－44に作製した粉末蛍光体の表面SEM像を示す。（a）と（b）はNH、Clを添加せず
に900または1200℃で焼成を行った試料、（c）と（d）はNH、Clを1．O　mo1％添加して900
または1200℃で焼成を行った試料のSEM像である。まず、　NH、Cl無添加の試料の場合を
見ると、焼成温度が900°C以下の場合では、出発母体のSrS粉末の粒子形状とほとんど変
化は見られなかった。また、1000°C以上の焼成温度においても、部分的に再構成された
と思われるSrS：Ce粒子が観察されたが、同時に出発母体に見られた長細い棒状の粒子も
多数観察された。一方、NH、ClをLO　mol％添加した場合では、低い焼成温度（60◎℃）では、
出発母体に依存する棒状の粒子が支配的であるが、9◎0℃にまで焼成温度を高くすること
により、棒状の粒子とともに再構成されたと思われる小さな粒状の粒子が観察される。
さらに焼成温度を高くして1000℃とすることにより、棒状の粒子がなくなり、再構成さ
れたと思われる粒子のみ観察され、1200℃と焼成温度を高くすることにより、その粒子
サイズが大きくなった。つまり、1000℃以上の焼成温度にて、NH、Clによるフラヅクス
効果が顕著になることがわかる。NH、Clは昇華型の物質であり、昇華点337℃にてNH、
とHCIに分解され、（Ap3・・2）HCIは気化してしまう。しかし、先の結果より、　Clが何らかの
形で結晶成長の促進に関与し、最終的に蛍光体内部に残留すると考えられる。つまり、
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（a）NH4Cl：Nil
　　fired　at　900°C
（b）NH4C1：Nil
　　fired　at　1200°C
（c）NH4Cl：1．O　mol％
　　fired　at　900°C
（d）NH4C1：1．Omol％
　　fired　at　1200°C
図Ap3－4－1　NH、C1の添加濃度，ならびに焼成温度を変化させて作製したSrS：Ce粉末蛍
　　　　　光体における表面SEM像（Top　View）．（a）と（b）はNH、C1を添加せずに900
　　　　　または1200°Cで焼成を行った試料，（c）と（d）はNH、C1を1．O　mol％添加して
　　　　　900または1200°Cで焼成を行った試料のSEM像である．
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HCIとSrSが化学反応を起こし、融点が873℃であるSrCl、が生成され、このSrC1、が中
間生成物となり、焼成中の液相状態を作り出し、結果的に粒子の成長へと導いているも
のと考えられる。このことは、粉末蛍光体作製時に、NH、Clの代わりにSrC1、を用い［C1
の濃度は同じ（1．O　mol％）である］、同様に焼成した場合において、　NH、Clを添加した場合
よりも、SrCl、を添加した場合の方が、結晶粒のサイズが大きかったことからも示唆でき
る。また、蛍光体作製時に、付活剤をCe、S、（Ce濃度：0．2　mol％、　NH、Cl：0．6　mol％）の代わ
りにCeCl、（Ce濃度：02　mol％）を用いることにより、発光強度が増加することを確認し
た。これより、NH、Cl中のClは、中間生成物SrCl、を生成してSrS結晶粒を成長させるだ
けでなく、同時にCeC1、（融点：822°C）も生成して、　Ce3・発光中心をSrS格子中へと導く働
きがあると考えられる。以下に、NH、Clを添加し、焼成温度を1000°C以上にした場合に
おいて生じる化学反応をまとめる。
NH4α（s）→NH3（g）＋HCI（g）　：Sublimate　poi斑337℃
SrS（s）→SrS（s）＋Sr（9）÷S（9）
Sr（9）＋HC1（9）→診SrCl2（1）＋H2（9）
Ce2S3（s）＋6HCI（g）→2CeCl3（1）＋3H2（g）
（Ap －4－1）
（Ap3－4－2）
（Ap3－4－3）
（Ap3－4－4）
Ap3－5．　Ce3＋発光中心の周りの結晶場の変化
　Ceは、　SrS母体において、3価もしくは4価の陽イオンとして存在する。発光として観
測されるのは、3価のCe3・として付活された場合のみである。図Ap3－3－5に見られたよう
に、NH、Clの添加量により、発光スペクトルの強度や形状が変化した。これは、　Ce3＋の5d
励起準位が最外殻であるために、周りの結晶場の影響を受けやすいということが原因で
ある。そこで、Ce3・発光中心がNH、Clの添加、つまりClにより、どのような影響を受け
るのかを検討する。
　図Ap3－5－1の（a）と（b）は、それぞれNH、Clを添加していない試料およびLO　mol％添加
した試料の液体ヘリウム温度条件下（4．2K）におけるEPR（Electron　Paramagnetic
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図Ap3－54　（a）NH、Clを添加していない試料および⑪1．O　mol％添加した試料の液体ヘリ
　　　　　　ウム温度条件下（4．2K）におけるEPR（Electron　Paramagnetic　Resonance）スペク
　　　　　　トル．マイクロ波は9．5GHzとした。
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Resonance）スペクトルである。マイクロ波は9．5　GHzとした。　CeのEPR信号は・Ceが3
価の陽イオンの場合において、4f軌道に電子が1個存在する場合にのみ観測することが
できる。図Ap3－5－1を見ると、　NH、Clの添加の有無に関わらず、約5200　Gの位置にピー
クが観測される。次式より、（A・3・13）
hソ＝9μBH
　（ただし、μ、：ボーア磁子＝9．2741x10孤［J／T］）
（Ap3－5－1）
このEPR信号に対応するg値は、1．312と求められる。4f軌道に電子が1個存在する場
合、・F，戊基底状態のF，軌道のみを考慮に入れると、9値の理論値は10／7＝1．4286である。
得られた9値（＝1．312）が理論値と異なっているのは、同じ対称性を持つ上の準位・つまり
2F，戊励起状態のr，軌道と混在していることが原因であると考えられる。（A・＞14）また、この
g値（＝1．312）に対応する信号は、周りに欠陥などが存在しないような八面体対称性の保た
れたCe3＋発光中心に起因すると考えられる。（A・3］4～16）しかし、図Ap3－5－1を見ると、　NH、Cl
を添加しない場合ではこの信号は上下対称であるが、NH、Clを1．O　mol％添加した場合で
は上下非対称となっていることがわかる。また、図Ap3－5－1（a）におけるEPR信号の線幅
が3．2mTであるのに対し、（b）における線幅は42　mTであった。このように、スペクト
ルの対称性が失われたり、ブロード化が生じるのは、Ce3＋－Ce3・複合中心のようにCe3÷発
光中心が近接して相互作用していることや、（・・蝋16）Ce・・発光中心近傍にCl一イオンが存在
していることが原因であると考えられる。図Ap3－5－1におけるスペクトルの変化は、主と
して後者によると考えている。つまり、Ce・・発光中心近傍にCl一イオンが存在することに
より、g値が変動するほどではないが、完全な八面体対称性が崩れたCe3・発光中心が生成
していると考えられる。一方、NH、C1が1．O　rnol％の試料では、この信号の強度が無添加
の試料と比較して2～3倍となっている。これは、NH、Clを1．O　mol％添加することにより、
CeをSrS格子中に3価のCe3・発光中心として多く取り込まれていることを示唆する。こ
のCe3＋発光中心の取り込み量の増加が、図Ap3－3－5（a）におけるCe3＋発光中心の直接励起
をした場合のPL強度の増加を引き起こしている。図Ap3－5－1（b）においてNH、C1を1．0
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mol％添加した試料の場合にのみ、4360　Gおよび4740　Gに主信号（g＝1．312）の約1／40
の強度である信号が観測される。これはAp3－5－1式より、　g＝1556（4360　G）および1．429
（4740G）とそれぞれ求められる。これらの信号は、最近接の位置に欠陥やClなどが存在
し、著しく対称性が失われたCe3・発光中心の存在を示唆するものであると考えられる。
　次に、Clが蛍光体中に存在することによるCe3÷発光中心の周りの結晶場の変化を、　Ce3＋
発光中心のフォノン構造を観測することによりを調べる。図Ap3－5－2にNH、C1の添加濃度
を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトルを示す。これは、10　Kの温度条件下に
おいて測定を行った。励起光源にはXeランプを用い、励起波長をそのランプ光より分光
した260nmとした。　Ce3・発光中心の5d→4f（2F，∂と5d→4f（2Fη）に対応した、約480　nm
と約540nmをピーク波長とする2つのブロードな発光帯に微細構造が観測される。これ
らは、Ce3＋発光中心の5d→4f（2F，戊：r，，　r、）、5d→4f（2F，ロ：r、，　F，，　r　8）の遷移（図Ap3－5－3
参照）に起因したフォノン構造に対応する。（恥2）挿入図は、各フォノンシリーズの拡大図
である。（a）、（b）は、440～460、（c）、（d）は、500～520nrnの範囲で拡大している。また・
（a）、（c）は励起波長を260nmとした場合、（b）、（d）は同じ試料において、励起波長を420
nmとした場合である。矢印は、各フォノンシリーズに対応するゼロフォノン線である。
ゼロフォノン線の位置は、NH、C1を添加しても変化しないことがわかる。つまり、　Ce3＋発
光中心の5d－4f（2F，∂間および5d－4f（2Fm）間のエネルギー差に変化はないといえる。しかし・
フォノン構造自体は、ゼロフォノン線も含めたすべてのフォノン線において、NH、αを添
加することにより不鮮明になる。また、このフオノン構造は、それぞれ出現するピーク
位置はすべて同じで、かつピークの数も同じである。つまり、観測されたフォノン構造
は、同じ結晶場を持つCe3・発光中心に起因している信号であると考えられ、このフォノ
ンシリーズは、周りの欠陥やClに影響を受けていない八面体対称性を有するCe3◆発光中
心に起因していると推測される。挿入図より、NH、Clを添加しない試料では、励起波長を
変化させても、フォノン構造に変化は見られない。これに対して、NH、C1を添加した試料
においては、母体励起を行った場合のフォノン構造が、Ceの直接励起を行った場合に比
べて不鮮明になる。これは観測しているCe3・発光中心が異なっていることが原因である
と考えられる。260㎜励起では、SrS母体のバンド間励起であるために、蛍光体の表面付
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図Ap3－5－2　NH、C1の添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のPLスペクトル．10　Kの
　　　　　温度条件下において測定を行った。励起光源にはXeランプを用い，励起波長
　　　　　をそのランプ光より分光した260nmとした．挿入図の（a），（b）は440～460，
　　　　　（c），（d）は500～520nmの範囲を拡大した図である．また，（a），（c）は励起波
　　　　　長を260nmとした場合，（b），（d）は励起波長を420　nmとした場合である．
　　　　　矢印は，各フォノンシリーズに対応するゼロフォノン線を表す．
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　図Ap3－5－3　Ce3＋のエネルギー準位図（八面体対称の場合）
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近のCe3・発光中心を観測し、420　nm励起は、　SrS母体に吸収されずにCe・・発光中心の4£
5d間を直接励起するために、蛍光体表面から比較的内部（1μm程度）までのCe3＋発光中
心を観測していると考えられる。260nm励起の場合にフォノン構造が不鮮明になるのは、
蛍光体の表面付近にClが多く存在し、八面体対称性を有するCe3・発光中心が減少してい
ることが原因であると考えられる。最後に、スベクトルのピークシフトと形状に関して
考察する。図Ap3－5－2を見ると、図Ap3↓5と同様に、　NH、C1を添加することにより、2
つのブロードな発光ピークがそれぞれ長波長側に約5nmシフトし、かつ2つの発光帯の
強度比も変化していることがわかる。図Ap3－3－5の場合には、測定条件が室温であること
から、Ce3・発光中心の発光だけでなく、　SrS母体自体の発光も同時に観測されている可能
性があった。しかし、この場合には、10K条件下におけるPLスペクトルであることから、
Ce3・発光中心の発光のみを観測している。つまり、このようにスペクトルのピークシフト
と形状が変化するのは、フォノン構造が観測されないような、欠陥やClにより周りの結
晶場の影響を及ぼされたCe・・発光中心が多く存在していることが原因であると考えられ
る。NH、Clを添加することにより、欠陥やClにより影響を及ぼされたCe3＋発光中心が多
く存在していることは、図Ap3－54のEPRスペクトルの結果からも示唆される。以上よ
り、NH、Clを添加した場合のSrS：Ce粉末蛍光体から得られる発光は、　Ce3÷－Cl’－V，，複合中
心のような、欠陥やClにより周りの結晶場の影響を及ぼされたCe3＋発光中心が起源であ
ると推察される。
Ap3－6．　SrS母体へ及ぼす影響
　ClがSrS母体中に残留することによるSrS母体への影響について検討を行う。熱ルミ
ネセンス（TL：Thermoluminescence）によるグローカーブを測定することにより、　SrS母体
内にどのようなトラップセンターが存在するのかを調べた。測定は、試料を液体窒素温
度（77K）まで冷やして重水素ランプによる紫外光を一定時間照射し、昇温速度を4～15
K／min・として600　Kまで上昇させることにより行った。図Ap3－64は、このようにして測
定した、100Kから600　Kの温度領域における熱ルミネセンスによるグローカーブである
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図Ap3－6－1　NH、Clの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のグローカーブ。昇温速度
　　　　　は10K佃in．とした。これらのグローカーブは，ピーク値において規格化し
　　　　　たものである．点線は，グローカーブをガウス曲線にフィッティングして波
　　　　　形分離したものである。
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（昇温速度は10K／mi∋。これらのグローカーブは、ピーク値において規格化した。点線は、
グローカーブをガウス曲線にフィヅティングして波形分離したものである。NH、Qを添加
していない場合に、253、310、341および413Kにピークが観測される。　Hoogenstraaten
法により、トラヅプの深さ（活性化エネルギー）を求めると、（Ap3’17）それぞれ、0．3　eV
（253K）、0．4　eV（310K）、0．4　eV（341K）および0．6　eV（413K）が得られる。　NH、Clを添加する
ことにより、主ピークが、約10K低温側にシフトする。また、高温側のTL成分が大き
くなる。それに伴い、波形分離したピーク温度も高温側にシフトする。つまり、欠陥準
位がより深くなっていることが示唆される。図Ap3－6－2に考えられるトラヅプセンターを
示す。NH、Clを添加しない場合には、　Ce3・発光中心、　Sr欠陥およびS欠陥により、トラヅ
プセンターが形成されていると考えられる。特に、250K付近に観測される最も発光の強
いピークは、NH、Clを添加することによりシフトすることから、　NH、Clを添加しない場合
にはCe・・発光中心が関与し、　NH、Clを添加した場合にはCe3・発光中心とClが結びついた
トラップセンターであると推測される。このグローカーブ測定は、SrS母体の吸収による
トラップ準位への電子捕獲・緩和、つまりSrS結晶粒の表面付近を観測したものである。
SrS結晶粒の表面付近には、前述したように、　Clが多く存在していると考えられる。よっ
て、NH、Clを添加した場合の高温側の成分はClが関与している可能性が高いと思われる。
　図Ap3－6－3に、室温にて測定したPL励起スペクトルを示す。これらのスペクトルは、
483nm、つまりCe3＋発光中心の5d今4f（2F，。）の発光をモニターすることにより測定したも
のである。これらのスベクトルはピーク値において規格化した。図を見ると、240～320
nmにSrS母体の吸収、400～460　nmにCe・・発光中心の4f－5d遷移の吸収が観測される。
まず、400～460nmに観測されるCe3・発光中心の励起帯について考察する。　NH、Clの添加
の有無に関わらず、約430nmにピークが観測される。しかし、　NH、Clの添加量の増加と
共に、励起帯がブロードになっていることがわかる。つまり、欠陥やαにより結晶場の
影響を受けたCe・・発光中心が生成されていることが示唆される。続いて、240～320　nmに
観測されるS爲母体の励起帯について考察する。NH、Clを添加しない試料においては260
nmにピークが観測され、かつ280　nm付近にショルダーが見られる。この場合は、　SrS母
体のX－X吸収が支配的である。一方、NH、Clの添加濃度が1．0、4．O　mol％の場合では、
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図Ap3・・6－3　NH、Clの添加濃度を変化させたSrS：Ce粉末蛍光体のPL励起スペクトル．モ
　　　　　ニター波長は483nmとした．これらのPL励起スペクトルは，240～340　nm
　　　　　または370～460nmの間に観測されるピーク強度において規格化したもので
　　　　　ある．
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図Ap3－6－4　NH、Clを4．O　mol％添加した粉末試料において励起波長を変化させて測定した
　　　　　PLスペクトル．励起波長は252　nm（4．92　eV）と292　mn（4．25　eV）に選択した．
　　　　　測定は，室温条件下において行った。挿入図は，同試料におけるPL励起ス
　　　　　ペクトルである．
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290nm付近にピークが観測される。これは、欠陥やClにより新たに生成されたトラヅプ
準位に起因した励起帯であると思われる。SrS母体のバンド間励起を行った場合のPL発
光の低下は、このようなトラップ準位の生成が原因であると考えられる。
　図Ap3－6－4にNH、Clを4．O　mol％添加した場合の励起波長を変化させたPLスペクトル
を示す。励起波長は252nm（4．92　e～りと292　nm（4．25　eV）に選択した。252　nrnはSrS母体
のX－X間の励起、292nmはNH、Clを添加することにより生成された欠陥やClによる欠
陥準位を介した励起である。図より、292nm励起の場合は、252　nmの場合より、スペク
トルが11nm長波長側にシフトしていることがわかる。これらのスペクトルは、異なる
結晶場を有するCeの発光に起因していると考えられる。　NH、Clを4．O　mol％添加した場合
には、八面体対称性を有するCe3・発光中心の存在は少なく、252　nm励起の場合において
も、欠陥やC1により結晶場の影響を受けたCe3・発光中心が起源となり、ピーク波長497
nmのスペクトルが得られる。しかし、欠陥やClによる欠陥準位を介した励起を行うと、
252nm励起の場合に関与するCe3・発光中心よりも影響を受けた（5d－4f間のエネルギー差
が小さくなった）Ce3・発光中心にエネルギーが伝達され、発光していると考えられる。
Ap3－7．まとめ
　本章では、SrS：Ce粉末蛍光体にNH、Clを添加した場合の、　SrS：Ceの結晶性ならびに発
光特性の改善、またClがCe・・発光中心やSrS母体に及ぼす影響について検討を行った。
　NH、C1には、　SrS：Ce結晶の粒子の成長を促進させるフラヅクス効果があることがわかっ
た。同時に、Ce3・発光中心をSrS格子中へ多く取り込ませる効果も有していることがわか
った。NH、Clのフラヅクス効果は、焼成温度を1000℃以上にすることにより顕著になっ
た。しかし、NH、Clを添加することにより、　Clが蛍光体表面付近に多く残存して母体内
に新たな欠陥準位を形成した。この欠陥準位の形成により、SrS母体のバンド間励起を行
った場合の発光は低下した。また、ClはCe3・発光中心近傍に存在して、　Ce3÷－Cl’－V、，のよ
うな複合中心を形成し、発光スペクトルの長波長シフトを引き起こすことがわかった。
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（4）　H．Fukada，　K．　Yamabe，　T．　F司iwara，　K，　Ohmi，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
　　　　”Luminescent　Characteristics　of　Cu＋Centers　in　SrS　Thin　Films　Prepared　by　Hot－WaU
　　　Depositioガ
　　　Ex彦eη4e4　Aわsかαcfs（プ∫乃e　4功∫ηL　Co頑5cieηce　o城τ¢c力ηolo8yρデD均ρ1αy　PカoΨ力or∫，
　　　只roc　9功1力乙漸70rん∫乃（互）oη1刀07客αηjcαπ40γ9αノ∂c　EZ¢cぴ01μノη加e∫cεηc鳥・BεηφOregoη，
　　　　σM，1998pp．323－326．
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（5）　N．Tokuda，　D．　Sakurai，　H．　Fukada，　K．　Ohlni，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
　　　　”Redwing　the　Amoum　of　Sulfur　Vacanc輌es　in　SrS：Ce　Thin　Film　Electrolunlinescent
　　　　Dev輌ces　through　H2S　Supply　and　ZnS　Coevaporation”
　　　　野oc　1鋤1批Wbγ鋤（ψoη抗078砿cαη40rg励c　Elec彦γ01μ〃2仇escεηce，仇〃2α砲斑，
　　　　Jlzpo鵬2000　pp．105408．
（6）　H．Fukada，　D．　Sakurai，　N．　Tokuda，　K　Ohmi，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
　　　　llSrS：Ce　Hybrid　Electroluminescent　Devices　with　BaTiO3　Thick－Film　Dielectric　Layer”
　　　　Proc　1励1砿恥rん吻ρoη抗079励cα履Org励c　EIεc言τoZμ〃2iηe∫cεηcρ肋脚mα飢，
　　　　」4）α7ち2000pp．1091・112．
（7）　旺Fukada，　Y．　Sugio，　K　Ohrni，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
　　　　”lmμoved　Luminescent　Properties　of　SrS：Ce　Powder　Phosphors　through　Co－dop輌ng
　　　　with　Alkali　Metals”
　　　　Pγoc　1励1砿物rん吻ρoη1カoτ8α耽αη40rg励c　E～εc〃oZ醐漉∫ceηcρ仇〃2α〃砿μ，
　　　　」4μz携2000pp．113－116．
（8） K．Ohmi，旺Fukada，　N．　Tokuda，　D．　Sakurai，　T．　Kimura，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayash輌：
”lmprovement　of　Efficiency　by　Controlling　Sr　and　S　Vacancies　in　SrS：Ce　Thin　Film
Electroluminescent　Devicesll
fケo（二21仇1カLDiΨ～αy、Re∫αzγc乃Co㎡〃τco旬’μηcτjoηw↓仇8功1カL　DjΨ故y漸防9τ瓦sん0ρ∫，
凪gのノα，」ゆαヴ2001σnstit斑e　of　Image　Information　and　Television　Engineers，　Tokyo，
and　Socie巧for　Information　Display，　San　Jose，　CA，2001）pp．1131－1134．
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（9） H．Fukada，　A．　Sasakura，　T．　Kimura，　K．　Oh面，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
”Stabilization　of　Blue　Ce3＋Emission　by　Rb　Dop輌ng　in　SrS：Ce　Thin　Film
Electroluminescent　Devices”
Pτoc．．Z　1功血L　1れ）τムカ0ρoη1カo瑠α刀icα城0γ9αηic　EZeαroZμ〃2仇esce刀ceαη420021カL
Coガo〃功e　scj．αη41セcみ．　o『E〃πi∬ルe　Dj乎Zαysα城Ljg乃ぴηg，　Gみεηちβε1g加沈，2002．
（1◎）V．Shanker，　H．　Fukada，　M．　Maesono，　K．　Ohmi，　S．　Tanaka　and　H．　Kobayashi：
　　　　”Effect　of　Zn　Codoping　on　Ce3÷Emission　in　SrS　Electroluminescent　Thin　F輌lms”
　　　　J．SID　6／1（1998）pp．35－38．
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2－2．国内学会および研究会発表
〈電子情報通信学会〉
（1）深田董己、遠藤利和、木多晋裕、大観光徳、田中省作、小林洋志、山下信彦：
　　”青色EL発光材料SrS：Ce，　SrS：Cuの発光特性の基礎的評価”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID97－76（1998）pp．19－24．
（2）藤原敏彦、蓬田置己、山部和治、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”Hot　Wall蒸着法により作製した青色発光SrS：Cu薄膜EL素子”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID98－33（1998）pp．31－36．
（3）遠藤利和、鋼宣己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　1‘SrS：Ce薄膜EL素子の発光スペクトルの制御一薄膜中のCe濃度と電荷補償剤
　　Naの効果一！
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID98－114（1999）pp．25－30．
（4）木多晋裕、深旺匿己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　1電子線蒸着法による青色発光SrS：Cu薄膜EL素子の作製と評価一Cu添加濃度
　　と熱処理の効果一‘‘
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID98－116（1999）pp．37－42．
（5）藤原敏彦、大澤龍、深旦遅i己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”原料交互供給型Hot　WaU蒸着法によるSrS：Cu，Ag薄膜EL素子の作製と評価”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID99．82（2000）pp．4g－52．
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（6）杉尾幸彦、蓬田腫己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”青色EL材料SrS：Ceのアルカリ金属添加による発光特性の改善”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vo1．　EID2000－203（2000）pp．31－36．
（7）劉置己、杉尾幸彦、櫻井弾、徳田尚紀、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　11青色EL材料SrS：Ce薄膜の作製温度の検討”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vo1．　EID2000－256（2001）pp．77－82．
（8）深里瞳己、櫻井弾、徳田尚紀、大観光徳、田中省作、小林洋志、高橋聖樹：
　　‘！BaTiO3厚膜絶縁層を有するSrS：Ce　Hybrid　EL素子におけるH2S供給方法の検
　　討1
　　電子情報通信学会技術研究報告Vo1．　EID2000－257（2001）pp．83－88．
（9）木村隆宏、深1丑瞳己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”青緑色発光SrS：Ce無機薄膜EL素子の作製と評価　一Sr、　S欠陥の制御一”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vol．　EID2001－48（2001）pp．3742．
（10）篠倉明日香、濁丑瞳己、木村隆宏、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　“Rb添加によるSrS：Ce薄膜EL素子の青色純度とEL動作の安定性の改善”
　　電子情報通信学会技術研究報告Vo1．　EID200246（2002）pp．1348．
〈応用物理学会〉
（1）劉宣己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”青緑色発光SrS：Ce粉末蛍光体における電荷補償剤の添加効果”
　　1996年秋季第57回応用物理学会学術講i演会講演予稿集AP　961119－03
　　10a－ZL40（1996）pp．1156．
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（2）深田脆己、芦田充良、荒田哲也、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　’‘青緑色発光SrS：Ce粉末蛍光体におけるPL強度の温度依存性”
　　1997年春季第44回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　971106－03
　　28p－ZB－11（1997）pp．1216．
（3）深田咀己、芦田充良、大観光徳、田中省作、小林洋志、山下信彦：
　　”SrS：Ce粉末蛍光体における発光中心Ce3・近傍の結晶場に対するCIの影響”
　　1997年秋季第58回応用物理学会学術講演会講演予稿集AP　971120－03
　　2p－ZH40（1997）pp．1259．
（4）山部和治、藤原敏彦、還匡瞳己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　11ホットウォール蒸着法による青色発光SrS：Cu薄膜EL素子の作製と評価”
　　1998年春季第45回応用物理学関係連合講演講演予稿集AP　981106－03
　　29p－S－6（1998）pp．1306．
（5）蓬田董己、大観光徳、田中省作、小林洋志、山下信彦、山元明：
　　”SrS：Ce粉末蛍光体における発光中心Ce3・近傍の結晶場に対するC1の影響（II）”
　　1998年春季第45回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　981106－03
　　29p－S－8（1998）pp．1307．
（6）遠藤利和、江角真一、深圧醒L己、藤本善規、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”Zn、　Naを添加したSrS：Ce薄膜EL素子の作製と評価”
　　1998年春季第45回応用物理学関係連合講i演会講演予稿集AP　981106－03
　　29p－S－9（1998）pp．1307．
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（7）遠藤利和、還田藍己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”Zn、　Naを添加したSrS：Ce薄膜EL素子の作製と評価σ1）”
　　1998年秋季第59回応用物理学会学術講i演会講演予稿集AP　981129－03
　　15p－ZH－5（1998）pp．1203．
（8）藤原敏彦、深田置己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　1‘Hot　Wall蒸着法による青色発光SrS：Cu薄膜EL素子の作製と評価（II）”
　　1998年秋季第59回応用物理学会学術講演講演予稿集AP　981129－03
　　15p・・ZH－6（1998）pp．1204．
（9）逢里瞳己、木多晋裕、徳田尚紀、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”電子線蒸着法により作製したSrS：Cu薄膜におけるアニール処理の効果”
　　1999年春季第46回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　981107－03
　　28p－ZA－6（1999）pp．1404．
（10）杉尾幸彦、深丘蹟己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　‘tSrS：Ce粉末蛍光体の結晶成長過程におけるClの役割‘1
　　1999年秋季第60回応用物理学会学術講演会講演予稿集AP　991128－032p－ZD－3
　　（1999）Pp．1151．
（11）深田瞳己、杉尾幸彦、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”SrS：Ce粉末蛍光体のアルカリ金属添加による発光特性の改善”
　　1999年秋季第60回応用物理学会学術講演会講演予稿集AP　991128－032p－ZD－4
　　（1999）pp．1151．
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（12）杉尾幸彦、深田』責己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”SrS：Ce粉末蛍光体のアルカリ金属添加による発光特性の改善（ID”
　　2000年春季第47回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　OO1108－03
　　30a－P12－13（2000）pp．1385．
（13）櫻井弾、徳田尚紀、深田遺己、大観光徳、田中省作、小林洋志、高橋聖樹：
　　”高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce薄膜EL素子”
　　2000年春季第47回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　OOUO8－03
　　30p・・P17－2（2000）pp．1388．
（14）徳田尚紀、櫻井弾、深田豊己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　11SrS：Ce薄膜EL素子におけるZnS共蒸着の効果”
　　2000年春季第47回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　OO1108－03
　　30p－P17－3（2000）pp．1388．
（15）徳田尚紀、櫻井弾、劉置己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　“SrS：Ce薄膜EL素子におけるH2S供給の効果”
　　2000年秋季第61回応用物理学会学術講演会講演予稿集AP　OO1130－03
　　3p－ZK－7（2000）pp．1197．
（16）櫻井弾、徳田尚紀、深田董己、大観光徳、田中省作、小林洋志、高橋聖樹：
　　”高誘電体絶縁層を有するSrS：Ce薄膜EL素子（II）‘1
　　2000年秋季第61回応用物理学会学術講演会講i演予稿集AP　OO1130－03
　　3p－ZK－8（2000）pp．1198．
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（17）深田咀己、藤原寛之、村上正一、杉尾幸彦、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”SrS：Ce粉末蛍光体におけるCe発光中心の活性化のメカニズム”
　　2001年春季第48回応用物理学関係連合講演会講演予稿集APO11109－03
　　30a－YL－3（2001）pp．1422．
（18）鋼責己、徳田尚紀、櫻井弾、矢代友博、木村隆宏、大観光徳、田中省作、小
　　林洋志：
　　“SrS：Ce薄膜EL素子におけるH2S供給の効果σ1）”
　　2001年春季第48回応用物理学関係連合講i演会講演予稿集APO11109－03
　　30a－YL－4（2001）pp．1422．
（19）大観光徳、櫻井弾、徳田尚紀、深田咀己、田中省作、小林洋志、高橋聖樹：
　　”新型H2Sクラヅキングセルを用いて作製したSrS：Ce／BaTiO3　hybrid　EL素子”
　　2001年春季第48回応用物理学関係連合講演会講演予稿集AP　OU1◎9－03
　　30a－YL－5（2001）pp．1423．
（20）大澤龍、山口健介、深田』責己、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　‘‘原料交互供給型HotWa11蒸着法によるSrS：Bi薄膜EL素子の作製1
　　2001年春季第48回応用物理学関係連合講演会講演予稿集APO11109－03
　　30a－YL－6（2001）pp．1423．
（21）木村隆宏、深田蹟旦、大観光徳、田中省作、小林洋志：
　　”SrS：Ce発光特性に対する成長槽内の残留不純物の影響”
　　2002年春季第49回応用物理学関係連合講演会講演予稿集APO21108－03
　　29p－YF－5（2002）pp．1466．
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